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Untersuchung  der  Ochsengalle; 
von  Adolfd^  Strecker. 


Erste  Abhandhmg. 


Die  CMIe  hat  als  ein  wichtiges  Sekret  des  thierischen 
Körpers  und  durch  ihre  höchst  merkwürdigen  Eigenschaften 
schon  seit  langer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
sich  gezogen,  und  es  haben  sich  viele  der  ausgezeichnetsten 
Männer  mit  der  Untersuchung  derselben  beschüftigt,  ohne  dafs 
jedoch  irgend  eine  der  aufgestellten  Ansichten  über  die  Consti- 
tution derselben  sich  der  allgemeinen  Annahme  erfreuen  konnte. 
'Es  war  namentlich  die  Ochsengalle,  der  sich  die  Untersuchung 
zuwandte,  weil  sie  am  leichtesten  in  grofser  Menge  zu  er- 
halten war;  die  Galle  der  übrigen  Thiere  wurde  nur  von 
wenigen  Chemikern ,  in  Bezug  auf  das  relative  Verhaltnifs  der 
einzelnen  Bestandtheile,  mit  der  Ochsengaile  verglichen. 

Zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  (1805  und  6)  unterschied 
Tbenard  in  der  Ochsengalle  zwei  Bestandtheile,  deren  einer, 
das  GaUenhar%^  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wurde,  wäh« 
rend  der  andere,  Pfcrome/, .  gelöst  blieb.  Letzteres  beschreibt 
Thenard  als  unkrystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  1.  Heft-  1   (^qq^jT^ 
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löslich  und  er  nahm  an ,  dafs  es  die  Auflösong  des  filr  sich  in 
Wasser  unlöslichen  Galieniiarzes  bedinge  und  dafir  das  Alkali 
hierzu  oidits  beitrage* 

KurzeZeit  nach  Thenard  (1807)  untersuchte  Berzelius 
die  Ochsengaile.  Der  durcli  Schwefelsäure  in  der  Galle  erzeuglo 
Niederschlag  wurde  durch  Digestion  mit  Kohlensaurem  Baryt 
wieder  löslieli  in  Wasser,  wobei  schwefelsaurer  Baryt  zurilck- 
biieb^  und  Berv^üue  aobiofe  hieraua,  dabder  Hauptbeatand- 
Iheil  der  Galle ,  für  sich  in  Wasser  löslich  sey,  aber  mit  Mine- 
ralsauren unlculiobe^  Verbindungen  bilde  und  defshalb  durch 
dieselben  gemitt  werde,  nach  der  NeutraKsation  der  Säuron  aber 
sich  wieder  löse.  Er  gelangte  n)ithin  zu  demselben  ScUufs, 
dafs  nämlich  das  Alkali  der  Gftlle  nicht  im  mindesten  die  Lös- 
iickkeit  des  GMensiaffM  bodii^e,  naiuo  aber  nur  einen  einzigen 
Stoff  in  der  Galle  an. 

Im  Jahre  1826  yeiöffentllchle  L  Gmelin  eine  gröfsere 
Arbeit  über  die  Ochsengaile,  aus  der  er  mehrere  neue  Kdrper 
darstellte  und  mit  grofeer  Genauigkeil  beschrii»b.  Er  untersekitd 
32  Stoffe  10  derselben  von  d^^nen  fjolgende,  als  den  Ghtu^acter  lier 
Galk}  beatinnnend,  die  wichligslen  mAiGaUenharn^  Pioromä 
oder  Qoüen^ft^  TmHn^  cholsaures  Natron^  JMie  imd  ChoUterük 

Das  GalkNisüfft  stimmte  im  Wesentliclien  mit  dem  Picroniet 
Thenard's  uberein,  doch  ei hielt  es  Gmelin  hi  kiystfilliHiseheii 
Krümchen  (die,  wie  Berzelius  annimnit,  von  beigemisebtoiiiy  oft» 
sigsaurem  Natron  herrübrten}unilwQrdeduicli  Bleiessig  nur  schwach 
gefällt;  Ch(^iure  und  Tauim  sind  slickstoflhaltige  Substanzott, 
die  krystallisiK  erhallen  werden.*  Zur  Darslelhmg  dieser  Körper 
wandte  er  die  Fälking  mit  esaigsaiu*ctti>  Bleioxyd  an ,  zuerst  mil 
neutralem  und  hiernof  mit  basischem.  Den  durah  das  erste 
Reagens  erhalleneii  Niederschlag  veflhetite  er  in  einer  Mischung 
von  Wasser  und  Essig  und  leitete  SciiwefdwMserstoff  ein ,  fiU 
trirle  die  Flüssigkeit  von  dem  Sobwefettibi  ftb  und  zog  letzteres 
mil  Alkohol  aus.     Die  wässerige  Flussigkeil  lieferte  behn  Ab- 
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dampfen  ein  Hans,  die  weingfeislijre  FiässigkeM  schied  nach  dem 
Vermisclien  mit  WiMer  ufHl  AbdiHnpfen  eiiMMb  Ihirx  aiia, 
beim  Erkalten  bildeten  skk  ffb^  viele  feine,  imrfeiförmige  Krj^ 
slaUe  von  CholifttH'e. 

Der  asweke,  Avcb  Bleiessigr  bewirkte  NlederseMaif  wurde 
ganz  wie  der  erste  behandeil.  Der  hierbei  erhaltene  wefn- 
geistige  Auszug  des  Sehwefelbteis  hmlerliefs  beim  Abdampfen 
ein  gelbliGb  braunes^  körniges  Extract ,  das  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  Harz  zuröckliefs,  während  die  Lösung  zur  Trockene 
gebracht  und  hierauf  mit  absohitem  Alkohol  behandelt,  Taurin- 
krystalle  zurückliefs,  wobei  sich  Pieromel  und  etwas  Harz  löste. 
Weit  metn*  Taurin  lie&  sich  aber  aus  der  vom  SchwefeibM 
abfihrirCen  wässerigen  Flössigkeit  darstellen,  die  aofserdeoi  Qai- 
lenbarz  und  Picromel  enthielt 

Das  GaHensöfs  wurde  besonders  aus  der  von  Bleiessignte- 
derschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  dargestellt^  worin  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  wurde^  lietb  sich  aber  nur  schwierig 
von  dem    durin  enthaltenen  essigsauren  Natron  trennen. 

Zwölf  Jahre  später  (1838)  erschien  eine  Untersuchung  der 
Ochsengalle  von  Demar^ay,  worin  derselbe  als  HauptbeMand- 
theil  der  Galle  das  Natronsalz  einer  Säure  nachwies,  welche  er 
Giohmsäure  nannte.  Diese  Säure  ist  nach  dem  Trocknen  gelb, 
schwammige  sehr  hygroscopisch;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  ist  nicht  unlöslich  in  Wasser.  Einmal  aus  der  Galle  ge^ 
schieden  und  wieder  an  Basen  gebunden,  wird  sie  auch  von 
schwachen  Spuren,  selbst  von  Essigsäure,  nbgeschieden ,  was- 
aus  der  frischen  Galle  nicht  geschieht.  Durch  Behandkmg  mil 
starken  Säuren  fai  der  Wärme  wird  sie  in  ChoUndhisaure  (GaU 
lenharz3  und  Taurhi  zersetzt  AetZende  Alkalien  verwandehi 
sie  beim  Kochen  in  Ammoniak  und  ChoUäure^  mit  welchem 
Namen  er  eine  stickstofffreie  Siure  bezeichnete,  die  von  der  Chol- 
säure  Gmelin's  in  manchen  Eigenschaften  abweicht  Er  ana- 
lysirle  die  Cholcinsäure ,  sowie  das  aus  dersdben  dargestellte 
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Natronsalz,  und  fand  es  gleich  ziiMii»meiige(ietB(  mit  dem  unmit- 
telbar aus  der  Galle,  durch  Auflösen  derselben  in  Alkohol  und 
Fällen  mit  Aether  erhaltenen  Natronsais.  Die  Galle  wird  nach 
ihm  durch  Bleisalze  nur  defshalb  nicht  vollständig  gefallt,  weit 
das  choleinsaure  Bleioxyd  in  Wasser,  numentiich  wenn  es  essig- 
saure Salze  enthalt,  nicht  unlöslich  ist  und  das  gelöst  bleibende 
(PicromeO  ist  von  dem  Gefällten  (Choleinaaure}  nicht  verschieden, 

Berzelius*)  machte  hierauf  1840  und  1842  eine  neue 
Untersuchung  der  Galle  bekannt. 

Auch  jetzt  fand  derselbe  als  wesentlichen  Bestandtheil  der 
Galle  eifken  Stoff,  den  er  mit  BiUn  bezeichnet,  der  durch  Zer- 
setzung mehrere  andere  liefert,  die  in  geringer  Menge  in  fri- 
seher  Galle  schon  gebildet  sind.  Das  Bilin  unterscheidet  sich 
von  seinem  früheren  Gallenstoff  dadurch,  dafs  es  indiflereat  ist 
und  Verbindungen  sowohl  mit  Säuren,  als  auch  mit  Basen  ein- 
geht, die  beide  in  Wasser  löslich  sind.  Es  wird  daher  nicht 
durch  Säuren  aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefällt,  erleidet 
aber  in  der  Wärme  die  durch  Demar^ay  zuerst  an  der  Cho- 
leinsaure beobachtete  Zersetzung  in  eine  oder  vielmetu*  zwei 
harzartige  Säuren  und  In  Taurin,  durch  Kochen  mit  Kali  liefert 
es  aber  keine  Cholsäure.  Die  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren 
auftretenden  harzartigen  Säuren,  Feilinsäure  und  CholmeÖMre 
sind  stickstofffrei  und  bUden,  mit  Bilin  gepaart,  in  Wasser  lös- 
liche Säuren,  Bilifellinsäure  und  Bilicholinsäure ,  welche  wech- 
selnde Mengen  von  Bilin  onlhalten.  Das  Bilin  ist  demnach  der- 
selbe Stoff,  den  Thenard  Picromel  und  Gmelin  Galiensufs 
genannt  hatte,  der  die  Löslichkeit  des  Gallenbarzes  bedingt; 
letzteres  ist  ab^r  jetzt  in  zwei  Säuren  geschieden ,  die  indessen 
geringe  Verschiedenheit  zeigen  und  sich  nicht  vollständig  von 
einander  trennen  lassen.  Der  Hauptunterschied  beider  Säuren 
ist  der,  dafs  die  Salze  der  Cholinsäure  mit  den  Erden  und  Me- 
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talloxyden  flockig  and  hilb  durckseh^ifiMid  siiid  ind  nicM  wie 
die  der  Feilinsäura  sosammenkleben. 

Durcli  fortgesetzte  Behandlang  beider  hamrligen  Sauren 
mit  kochender  Salzsäure  oder  Schnrefelsiure  liefern  sie  das 
Dyslysin,  einen  in  Alkohol  sehr  schwer  löeKchen,  indifferenten 
Stoff,  der  sich  durch  Erw^irmen  mit  alkoholischer  Kalilösimg 
wieder  zurück  in  Fellinsaure  und  ChoHnsiure  verwandeln  laAl, 
wobei  in  dem  ersteren  Falle  zugleich  etwas  Cholfiure  gebil- 
det wird. 

In  den  Jahren  1843  —  45  m*schienen  neue  UiHerMMdmngen 
der  Ochsengalle,  vonKemp*)  undTon  Theyer  und  Schlos- 
ser^, im  Laboratorium  zu  Giefsen  angetteih,  und  namenMeh 
letztere  veröffentlichten  eine  ausgedehnte  Arbeit  duriber.  Sie 
analysirten  den  aus  einer  alkoholischen  LOsung  des  eingetrock« 
neten  GaHenrQckslandes  mittelst  Aether  geßililen  Beüandtheil 
und  fanden  ihn  bei  vielen  Bereitungen  nahezu  gleich  zusammen- 
gesetzt Seine  wAsserige  Auflösung  Kefs  sich  durch  Bleiesan; 
niederschlagen  und  das  durch  kohlensaures  Natron  daraus  wie* 
der  dargestellte  Natronsalz  hatte  mit  dem  ursprünglichen  6aU 
lenbestandtheil  gleiche  procentische  Zusammensetzung.  Sie  schlof* 
sen  daraus  y  daiii  derselbe  das  Natronsalz  der  Gallensittre 
(^Choleinslure)  sey,  das  sich  durch  Bleisalze  zersetzen  lasse 
and  dafs  man  durch  Vertretung  des  Bleioxyds  in  diesem  Nieder- 
schlage wieder  gaUensaures  Natron  darstellen  könne. 

Die  einzige  Verschiedenheit,  welche  das  aus  dem  Bleisalze 
dargestellte  gallensaure  Natron  von  dem  in  der  Galle  enthaltenen 
zeigte,  war,  dafs  seine  wasserige  Lösung  durch  Essigsaure  oder  ver- 
dünnte Hineralsauren  gefällt  wurde,  und  sie  gaben  daher  an,  dafs 
die  Elemente  darin  weniger  innig  gebunden  seyen.  Sie  stell- 
ten ferner   mittelst  Oxalsäure  die  Gallensäure  dar^  sie  war  bei 


*)  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXYBI  S.  154. 
♦♦)  Diefle  Annal.  Bd.  XLVIII  S.  77  und  Bd.  I.  S.  «36. 
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Berttcksichligiing  des  durch  Wasser  rerlreleiieR  Natrons  mildem 
ord^anischen  Bcstandlheil  in  der  diircb  Aelber  gefallen  Galle 
gleich  zusaminafviifeselzL 

Sie  zeigten  femer,  dafs  der  nach  der  Fälhing  mit  Bleiessig 
noch  gelöste  GallenbesUindtheil  (Gallensöfe^  Bilin}  in  seiner  Zti- 
sammenselzong  and  seinen  Eigenschaften  identisch  ist  niit  dem 
gallensaurefi  Natron  «id  dafs  nw  defshalb  die  Galle  nicht 
Yollstündig  gefAUl  wird,  weil  das  galiensaure  Bleioxyd  in  Was- 
ser nicht  unlöslich  ist 

Die  Auffindung  des^  SchweMgehalls  des  Taurins  durch 
RQdtenbacher*3  np^chte  indessen  das  Verständni£s  der  Um- 
setzung der  Gallensäure  unmöglich ,  indem  ihr  Schwefelgehalt 
nicht  bestimmt  worden  war  und  es  war  somit  eine  neue  Analyse 
derselbe  nöthig.  Die  interessante  Entdeckung  Piatners,  dab 
der  Niederschlag  der  alkoholischen  Gallenldsung  durch  Aether 
krystallisirt  erhalten  werden  kann ,  wobei  er  jedoch  ein  sehr 
Dunstöndlicbes  und  wenig  Vertrauen  erweckendes  Verfahren  an- 
geht Uefs  eine  neue  Analyse  des  krystallisirten  Körpers  wun- 
schenswerth  erscheinen,  und  Verdeil  *^^>  stellte  daher  nach 
einem  abgeänderten  Verfahren  »die  krystallisirie  Galie^  dar  und 
unterwarf  sie  der  Analyse.  Der  procentige  Kohlen-  und  Was- 
sersloffgehalt  wich  wenig  von  dem  früher  gefundenen  ab,  doch 
war  er  etwas  gröfser,  dagegen  fand  sich  nun  «n  bedeutender 
Scbwefelgehalt  (3,8  pC.},  den  man  fr&her  übersehen  hatte. 

Da  die  Untersuchung  der  Schweinegalle  von  Gundelach 
und  mir  f)  geseigt  hatte ,  dafs  diese  Galle  als  Hauptbestand- 
theil  das  Natronsalz  einer  eigenthümlichen  Saure,  der  Hyocholin- 
sanre  entbUt,  so   hoffte  ich   durch  Anwendung  ähnlicher  Ver- 


*)  Diese  Anna!«  Bd.  LVII  S  170. 
*^)  Platner,  über  die  Natur  und  den  Nutzen  der  Galle. 
***)  Dieae  Aimal.  Bd.  UX  S.  3t  1. 
i)  Ebendaselbst  Bd.  LXII  S  205. 
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Muranflrsweisen  zn  einem  eiitq>recliend  eiofichen  ResuHiilo  bei 
der  OduBengaUe  zu  gelangen  und  beÄehiftigte  mich  daher,  un- 
niUelbar  nach  Beendigung  dieser  Unteiwchong  (Ostern  1846) 
nil  der  OcbaengaUe.  Ich  erhtelt  hierbei  die  in  Folgenden  mit- 
getheillen  Resultate^  die  ftwar  eine  bedeetende  Verschiedenheit 
der  Oohiengaile  von  dar  Sebwdnqpdie  zeigen,  -aber  zugleich 
auch  eine  swiieben  beiden  beatehende  Analogie  andeuten. 

Wihrend  ich  mil  ifieaer  lliitenuehimg  beschdAigl  war^  er- 
schien eme  nveillaufige  Arbeit  Muldera^),  eine  Wiederhohmg 
der  Untersuchung  Berzeliu&%  in  der  auber  einer  Menge  von 
Analysen  uareiaer  Sobatanjien  und  ihrer  Formeln  wenig  Neues 
aAÜgetbeik  ist  loh  werde  im  Verlaufe  meiner  Abhandhuig  öfters 
auf  dia  BroehOre  Miilder*a  zurückkommen,  wobei  »jeder  Uti* 
partbeiiseh»^  diese  Behauptung  bestätigt  finden  wird 

leb  begami  mit  dar  Untersacbung  der  ^kryslalUsirlenfialle,« 
die  ich  auf  die  Weise  darsteltte,  dafi»  zuerst  im  Wasserbadc  abge- 
dampfte und  zuletzt  imOeibade  bei  120^  getrocknete  Ochsehgalie  in 
mögliehat  wenig  kaitem  absolulem  Alkohol  gelöst  und  ohne  d<e  Lö- 
^sung  zu  entfirben  mit  etwas  Aethe^  versetzt  wurde.  Die  hierbei  nie- 
derfallende syrup-  bis  pflasterartige  Masse  ist  stark  gefärbt  und 
zeigt  nach  längerem  Stehen  durch  die  ganze  Masse  Gruppen  von 
atemförmigen  Nadebi,  deren  ZwiscbenrAume  mit  einer  amorphen 
Substanz  durchzogen  sind.  Die  klare,  rothgefärbte,  aber  dem 
IKederscMage  atehende  Lösung  wurde  in  ein  trocknes  Glasge- 
Üfa  gebracht  und  von  Neuem  mit  Aether  versetzt ,  wobei  sie 
rieh  trübte  und  beim  längeren  Stehenlassen  bekleidete  sich  die 
ganze  Wand  des  Gefafses  mit  sternförmig  gruppirten  weifsen 
oder  schwach  gelblichgefärbten  Nadebi,  deren  Menge  durch  all- 
mühligen  Aetherzosatz  beträchtlich  vermehrt  werden  konnte  **). 


^)  UmennchnnfeD  aber  die  6aUe  von  G«  J.  Nu I der,  dberietal  Ton 
Dr.  Völcken 

**)  Gans  dasfeU>e  Verfahren  ist  seitdem  vop  Fiatner,  Joum.  für  pract. 
Chem.  Bd.  XL  S*  129  beschrieben  worden. 
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Der  itherbittige  Alkobo!  wiiriie  abgegoMen  and  die  durch  star- 
kes Schüttebi  von  d«D  Winden  abgelösten  Krystalle  mit  einer 
aufgegoasanen  Miscbong  von  Alkohol  und  Vio  Aether  (worin 
sie  nur  wenig  löslich}  auf  dn  Filter  geworfen  nnd  damit  ans- 
gewaschen.  Die  stark  ansgeprefsten  Krystalle  vmrden  24  Stun- 
den lang  ober  Sehivefeisdure  getrocknet,  worauf  sie  an  der  Lud 
nicht  mehr  xerflieCsen.  Bringt  man  sie  noch  atiierfaaltig  an  die 
Luft,  so  condensirt  die  dm'ch  den  verdampfenden  Aether  er- 
zeugte Kälte  Wasser  und  die  Krystalle  lösen  sich  darin  auf. 

Der  Kochsalzgehalt  dieser  Krystalle  ist  nur  sehr  gering; 
ihre  wässerige  Lösung  wird  von  salpetersaurem  Sifteroxyd  bd 
Zusatz  von  wen%  Salpetersäure  nur  schwach  opaiisirend.  Bei 
vier  verschiedenen  Darstellungen  gaben  diese  Krystatle  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd einen  vollkommen  gleichen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt, in  100  Theilen  nämlich  60,5  —  60^6  KoUeastoff  und 
8,63  -  8,67  Wasserstoff. 

Dag^en  war  der  Aschengehalt  wechselnd.  Nach  de«  Be- 
euchten  der  immer  alkalisch  reagirenden  Asche  mit  Schwefel-  . 
säure  und  Glühen  wurden  aus  lOOTMn.  der  Kryslalie  zwischen 
14,0  und  154  Thl.  sehwefelsaure  Salze  erhallen,  wobei  stets 
Kali  in  zur  Noth  bestimmbarer  Menge  vorhanden  war.  Der 
Schwefelgehalt ,  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kalihydrat 
bestimmt,  wurde  zu  2^5  —  2,7  pC.  gefunden.  Der  Sticksto%e- 
halt  betrug  2,8  pC.  Eine  alkoholische  Auflösung  der  Krystall» 
gab  mit  etwas  Salzsaure  und  Platinchlorid  versetzt,  einen  gerin- 
gen gelben  Niederschlag,  in  dem  bei  Anwendung  gröfserer 
Mengen  (1  Granun)  im  luftleeren  Raum  getrockneter  Substanz, 
neben  Kali  auch  Ammoniak  nachzuweisen  war.  Durch  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  liefs  sich  eine  wässerige  Lösung  dieser 
Krystalle  beinah  vollständig  fällen  und  durch  Zersetzen  des  Blei- 
salzes .mit  kohlensaurem  Natron ,  Kali  oder  Ammoniak  konnte 
ich,  nach  dem  Auflösen  der  zur  Trockne  verdampften  Masse  in 
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absolutem  Atkohol  imd  Fäliaii  durch  Aeüier,  die  Krystalle  wieder 
erhalten.  Sie  zeigten  denselben  Schwefeigehalt  (2,6  pC.)  und 
waren  nun,  wenigstens  in  G|eiug  .auf  die  Basis,  gleichartig.  Aber 
sowohl  diese  Krystalle,  als  auch  die  unmittelbar  aus  der  Galle  er« 
haiten'en  seigten  unter  dem  Mikroscope  sich  als  Gemenge  Ton 
Krystallen  mit  einer  amorphen  Substanz,  ich  habe  mich  daher 
mit  ihrer  Analyse  nicht  weiter  beschäftigt. 

ChoUautt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Krystalle,  wie  sie  durch  Auf- 
giefsen  von  Wasser  auf  die  noch  Aeiher  umi  Alkohol  enibal- 
tenden  Krystalle  erbalten  wird,  wurde  mit  venltinnter  Schwefel* 
saure  versetzt,  wobei  anfangs  kein  Niederschlag  entstand,  und 
mit  ^em  Säurezusatz  aufgebort,  sobald  sich  eine  geringe  Trü- 
bung zeigte.  Nach  einer  oder  aucli  nach  mehreren  Stunden 
bildeten  sich  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  zwischen  denen  sich 
einzelne  diartige  Tropfen  zeigten  und  nach  12  Stunden  htUe 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  denselben  durchzogen  und  bildete 
eine  wei&e  Masse,  die  auf  ein  Filter  geworfen  und  nachdeai 
die  Flüssigkeit  abgelaufen  war,  wobei  sie  sehr  an  Vokim  ab- 
nahm, mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wurde.  Die  zwischen 
den  Krystallen  enthaltenen  Oeltropfen  lösten  sich  hierbei  auf, 
doch  lief  das  Waschwasser  trüb  ab ,  setzte  nach  mehreren  Ta- 
gen einen  harzartiger  Niederschlag  ab ,  und  es  blieb  auf  dem 
Filter  eine  schneeweifse ,  v<rfuminöse  Krystalimasse  zurück,  die 
zwischen  Papier  ausgeprefst,  sich  auf  ein  vieinuil  kleineres  Vo- 
faHB  verringerte. 

Es  ist  zur  Darstelhing  der  Krystalle  nicht  gerade  nothwen- 
dig  , krystallisirte  GaUe^  anzuwenden;  der  durch  Schwefelsiinre 
aus  der  nach  Theyer  und  Schlosser's  Methode  gereinigten 
Galle  erhaltenen  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Uebergieben 
mit  Aether  in  ein  Haufwerk  sternförmiger  Krystalle.     Berxe- 
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lins  ^)  giabt  an,  dafs  sich  hieri^ei  keine  Krystalle,  sondern  ein 
eyrupartiger  Absatz  von  Bilift^insaure  mit  einem  Ueberschufs 
von  Bilin  bilde,  wahrend  Pellinsaure  umi  Cholinsdure  in  dem  Aelher 
sich  löse.  Ich  habe,  im  FaHe  die  Galle  noch  keine  Zersetzung 
erlitten  hatte,  stets  die  Bildung  der  Krystalle  beobachtet;*  doch 
ist  es  vorzuziehen,  den  (probten  Tbeil  der  amorphen  Substanz  aus 
der  alkoholischen  Lösung  der  Galle  durch  Aether  auszufallen 
und  die  spater  anschiefsenden  Krystalle  anzuwenden. 

Die  so  von  anhangender  Schwefelsäure  befreiten  Krystalle 
wurden  mit  Wasaer  gekocht  >  wobei  sie  sich  zum  greisen  Theil 
auflttsten  und  die  kochend  filtrirtu  Lösung  schied  beim  Erkalten 
eine  Menge  von  feinen  Nadebi  aus,  zu  welchen  die  ganze  Ru£h> 
sigkeit  erstarrt 

Diese  Krystalle  besafsen  vollkommen  die  Eigenscliaden 
von  Gmelin's  Cholsaure.  Es  sind  weifse  feine  Nadeln,  bei 
denen  man  selbst  unter  dem  Hikroscope  bei  SOQfacber  Ver-^ 
gröberung  kaum  einen  Durchmesser  beonerkf,  und  die  auf  dem 
Filter  gesammelt  anfangs  iSiehr  voluminös,  nach  und  nach  sfeb 
zusammenziehen  und  nach  dem  Trocknen  dae  Papier  als  ein 
dünne»  seidenglwizendes  Blatt  bedecken. 

1000  Thie.  kaltes  Wasser  lösen  3,3  Thie.  der  Sfiure. 
1000  Thte.  kochendes  Wasser  lösen  8,3  Thie.  der  Saure. 

Die  kalte  wasserige  Lösung  schmeckt  sfifs  und  etwas  bitter, 
röthet  Lackmos  und  zeigt  keine  Reaction  mit  Säuren,  Bleizucker, 
Sublimat  und  salpetersaurem  Silberoxyd;  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd erzeugt  einen  geringen  Niederschlag. 

Die  Saure  löst  sich  äofserst  leicht  in  Alkohol,  der  beim  Bru 
Wimen  im  Waaserbade  allmählig  entwefeht  und  so  eine  zuerst 
tyrupdicke,  zuletzt  noch  consistentere  harzartige  Masse  zurück- 
lafst.     Schon  Platner  bat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  sie 


*)  Jahrefbericbt  24  &  676. 
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hierbei  eine  Zerset»iii(f  erleldel  imd  sieht  mehr  voHsIdndig  in 
den  krystaUinischen  Zusland  zuräckgeföhrt  werden  kann.  Beim 
fireiwilligeii  Verdunsten  der  elkoholiscben  Lösung  aof  einem  Uhr- 
glaae,  bleiben  wellenfdrmipfe  Ringe  einer  harzartigen  Masse  zo- 
ruck^  die  beim  Befeuchten  mit  wenig  Wasser  sich  in  sternförmig 
gmpptrte  Nadeln  verwandebi.  Vermischt  man  eine  alkoholische 
Uteung  der  Säure  mit  Wasser,  bis  sie  eine  milchahnKche  Flüs- 
sigkeit bildet,  so  läTst  sie  sich  filtriren,  ohne  dafs  auf  dem  Filter 
etwas  zurückbleibt  und  nach  längstens  12  Stunden  haben  sich 
nadeiri^rmige  Krystalle  ausgeschieden,  während  die  Ftössigkeil, 
im  FaHe  die  Sfiure  rein  war,  voHkommen  klar  geworden  ist. 

In  Aether  ist  die  SSiire  sehr  wenig  löslich,  doch  bedarf 
man  viel  Aether,  um  sie  aus  selbst  concenirirten  alkoholischen 
Lösungen  theilweise  zu  fällen.  In  Aether«  der  nur  wenig  Alko-^ 
hol  enthält,  löst  sie  sich  in  gröfserer  Menge  und  bleibt  bei  sehr 
langsamem,  freiwilligem  Verdunsten  in  Krystallen  zurück. 

In  concenlrirler  kalter  Schwefelsaure  löst  sie  skh  in  reich- 
licher Menge,  ebenso  in  Salzsäure  und  Essigsäure,  wefche  letz- 
tere Plössigkeit  sie  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  kry- 
stallinisch  zurucktöfst.  Die  Lösungen  der  Choisäure  in  concentrirten 
Mineralsäuren  werden  beim  Erwarmen  nach  kurzer  Zeit  unter 
Ausscheidung  öliger  Tropfen  getrübt.  In  wässerigem  Ammo- 
niak oder  10  verdünnter  Kali-  und  Natronlauge  löst  sich  die 
Saure  in  grober  Menge  auf;  ebenso  in  Barytwasser.  Auf  Zu- 
salz  von  Sauren,  auch  von  Essigsäure,  fallt  ein  harzartiger  Nie* 
derschlag,  der  sich  nach  längerem  Stehen  in  wavelilartige  Kry- 
alalle  verwandelt.  Schneller  geschieht  diese  Umwandlung  der 
Säure  in  Krystalle  durch  Aether,  der  auch  ihre  Salze  grofsen- 
tbeils  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinisehen  Zustand  überführt 
Die  neutralen  Salze  der  Säure  zeigen  mit  Metaitsalzen  folgeiHte 
Reactionen.  Die  wässerige  Lösung  derselben  gab  mit  Kalk, 
Baryt,   SIrontian  und  Magnesiasaizen  keinen  Niederschlag.    Mit 
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Bleizucker  etitstehi  ein  flockiger  NiederscMii^,  worauf  biH  Bioi* 
esslg  ein  neuer,  weit  geringerer  Nieder«ctilag  entsteht.  Die  da- 
von abfiUrirte  Fiössigkeit  entlMlt  noch  ein  wenig  Oelsaure ,  Ka« 
pfersalze  erzeugen  bläuliehweifse,  Eisenchioride  gelbliche  Flocken, 
die  in  Alkohol  sich  leicht  lösen;  salpetersaures  Silberoxyd  giebt 
mit  einer  Lösung  die  1  pC.  Cholsaurc  enthält,  einen  starken 
gallertartigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  theihveise,  bei 
verdunnteren  Lösungen  ganz  auflöst  und  beim  Erkalten  wieder 
ausscheidet.  Bei  langsamer  Abkühlung  erscheint  er  nun  in 
nadeMörmigen  Krystallen,  bei  rascher  gallertartig,  lafst  sich  aber 
auch  in  diesem  Falle  durch  Eintröpfeln  von  Aether  in  KrystaHen 
erhalten.  Am  Lichte  färbt  er  sich,  im  Dunkeln  seibist  beim 
Kochen  nur  sehr  wenig.  In  Alkohol  lösen  sieh  die  cholsauren 
Salze  sämmtlich  auf. 

Parachohäure. 

Ich  werde  nun  zur  Beschrerbimg  der  Substanz  übergehen, 
die  bei  der  Behandlung  des  durch  Schwefebaure  aus  der  kry- 
stalllsirten  Galle  erhaltenen  Niederschlags  mit  kochendem  Wasser 
zurückblieb. 

Nach  wiederhohem  Auskochen  mit  Wasser,  wobei  ein  hef- 
tiges Stolsen  unvermeidlich  war,  schied  das  kochend  filtrirle 
Wasser  keine  Krystalle  mehr  aus  und  der  auf  dem  Filter  ge- 
sammelte Rückstand  stellte  perlmutterglänzende  Blättchen  dar, 
die  unter  dem  Mikroscope  als  tafelartige  Krystallfragmente  er» 
schienen.  Nur  wenige  Krystalle  waren  ganz  und  zeigten  sich 
als  sechsseitige  Tafein,  an  denen  zwei  gegenüberstehende  Seiten 
beträchtlich  gröfser  als  die  anderen  waren.  Vollkommen  gleiche 
Krystalle  zeigten  sich  auch  bei  der  mikroscopischen  Untersu^ 
suchung  der  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirten  Chol- 
säure  zwischen  den  beinahe  haarförknigen  Krystallen  der  Chol- 
säure,  und  in  der  That  blieb  auch  beim  Kochen  derselben  mit 
Wasser  ein  Theil   als    perlmutterglänzende  Blättchen   auf  dem 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Strecker^  Onteriuchung  der  OdumgaUe,  i3 

Filter  zurück.  Mit  Ausnahme  der  Versohiedenbeit  der  Form 
und  der  Unlöslichkeit  in  Wasser,  konnte  ich  keinen  Unterschied 
von  der  Cholsäure  wahrnehmen.  Sie  lösten  sich  leicht  in  AI** 
kohol  auf  und  wurden  daraus  durch  Wasser  in  nadelförmii^en 
Krystalleii  ipefallt,  die  sich  nun  {j^rofsentheils  in  kochendem  Was- 
ser lösten  und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadebi  berauskrystalli- 
sirten,  mit  allen  Eigenschaften  der  Cholsäure.  Offenbar  hatte 
eine  Umwandlung  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanz  in  Chol- 
siw'e  Statt  gefunden,  sowie  sich  umgekehrt  bei  der  •Krystalii-^ 
sation  aus  Wasser  letztere  Säure  theilweise  in  die  erstcre  um- 
gesetzt hatte. 

Da  ferner  die  Analyse  keinen  Unterschied  in  der  Zusam- 
mensetzung beider  Substanzen  zeigte,  so  lassen  sich  beide  Säuren 
nur  als  Modificationen  derselben  Substanz  ansehen,  und  ich 
werde  daher  die  in  Wasser  unlösliche  Substanz  mit  dem  Namen 
Paracholsäure  bezeichnen. 

In  den  Salzen  beider  Säuren  scheinen  die  Modificationen 
nicht  fort  zu  bestehen,  wenigstens  habe  ich  keinen  Unterschied 
an  denselben  bemerken  können.  Beim  Fällen  der  Lösung  eines 
paracholsauren  Salzes  mit  Säuren  erhält  man  stets  Cholsäure 
und  Parocholsäure,  wonach  also  auch  durch  AujQösen  in  Al- 
kalien eine  Umwandlung  der  einen  Säure  in  die  andere  er- 
folgt 

Es  blieb  nach  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Versuchen 
unentschieden,  ob  diese  Säure  in  frischer  Galle  schon  enthalten 
oder  ob  sie  erst  ein  Zersetzungsproduct ,  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  ist.  So  wahi*scheinlich  es  auch  ist,  dafs  die 
Cholsäure  in  der  «krystallisirten  Galle^  enthalten,  so  wäre  es 
doch  nicht  unmöglich,  dafs  sie  erst  durch  die  obgleich  nur  in 
Kälte  hinzugebrachte  Schwefelsäure  aas  einem  Gallenbestandtheil 
gebildet  worden  sey,  oder  dafs  endlich  die  Gallo  durch  das  zur 
Darstellung  der  '»krystalllsirten  GaUe*  nöthige  Abdampfen  schon 
eine  Zersetzung  erlitten  habe.  Ich  Rillte  daher,  um  letzteren  Ein- 
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flab  zu  venneiden>  die  frische  Galle  durch  Sdiwefeteäiire,  gofs 
du»  Ftö88%keit  von  dem  Niederschlage  ab,  wusch  mit  verdömi- 
ter  SchweMsäure  aus  und  brachte  eme  Schidit  Aether  über 
denselben,  wober  nadi  einiger  Zeil  sich  weifse,  sternförmige 
Krystalle  in  gpofser  Menge  in  dem  gefihrblen  Niederschlag  biU 
deteii.  Um  indessen  die  Binwirkung  der  Schwefi^ure  ganz 
zu  vermeiden,  verm^KdUe  ich  die  ßaile  aus  der  Gallenblase  ttn- 
mittelbar  mit  einer  Bleizudierldsttng,  filtrirte  den  gelben  flocki- 
gen Niederschlag  ab  and  wusch  ihn  mü  Wasser  aus.  Er  löste 
sieh  in  Alhobe)  theitweise  auf;  die  gelblich  gefärbte  Lösung 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt^  das  Schwefelblei  abfil- 
trirt  und  Wasser  hinzugesetzt,  bis  sieh  die  Flüssigkeit  trübte. 
Nach  zwölf  Stunden  hatle  sich  das  luftdicht  verschossene  Geftfs 
mit  einer  Menge  von  weifsen,  sternförmigen  Nadeln  angefuUt, 
die  sich  als  ein  Gemenge  von  Cbolsäure  und  Parachol- 
sauro  zu  erkennen  gaben.  Diese  Darstellung  der  Sauren  ist 
selbst  der  aus  krystailisirter  Galle  vorzuziehen,  da  sie  schneller 
beendigt  und  die  Anwendnng  von  absolutem  Alkohol  und  Aether 
unndthig  macht.  Ich  habe  nach  dem  folgenden  Verfahren  jedes- 
mal beträchtliche  Quantitäten  der  Säuren  aus  der  Ochsengalle 
erhalten.  Der  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  aus  der 
frischen  Galle  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  kochendem  Al- 
kohol (von  85  pC.)  behandelt,  dann  heifs  filtrirt,  so  dafs  man 
eine  eoncentrirte  Lösung  des  Bleisatzes  erhalt,  die  beim  Erkalten 
einen  Thei)  des  Bleisalzes  absetzen  würde.  Den  Rucksand  auf 
dem  Pitter  zieht  man  noch  mehrmals  mit  Alkohol  aus,  den  man 
bei  folgenden  Bleiniederschldgen  anwendet.  Die  noch  heifse 
eoncentrirte  Lösung  zersetzt  man  mit  Schwefelwasserstoff^,  filtrirt 
das  Schwcfelblei  ab  und  wascht  es  mit  viel  Wasser  ans,  das 
man  in  den  filtrirten  Alkohol  fliefsen  läfst  Das  Waschwasser 
ftiefst  bald  milchig  ab  und  zuletzt  trübt  sich  auch  der  Alkohol, 
worauf  man  die  Mischung  ruhig  stehen  lltfst. 
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N«€h  £wdtf  Stunden  hat  sicii  dieselbe  in  eine  feste,  weiTM 
und  krrstaUifriscbe  Mmm  Terwandek,  die  men  tuf  ein  Pitter 
wirft  und  mit  Wasser  auswascht.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
bleibt  nun  die  Paracholsiure  ungelfist  zurücli,  und  aus  der  da- 
von abätrirten  PIfissigkeit  krystallisirt  beim  Brkallen  die  Chol- 
saurc  in  weifsen  Nadeln.  Aus  zehn  Gallen  erhalt  ich  bei  einem 
Versueh  »uf  dieee  Art  f  3^  Gnu.  Chotsaure  und  Paracliobaure. 

Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  nebst  dem 
Wasehwasser,  setil  beim  Stehen  an  der  Luft  noch  etemlich  be- 
trächtliche Mengen  der  Siuren  ab;  auch  durch  sehr  vorsichtiges 
Abdampfen  laseen  sksh  daraus  noch  Krystalle  gewinnen,  und  es 
bleibt  zttietzt  nur  ein  geringer  harzartiger  Rftckstand. 

BerzeliiiS  awrsetzte  diesen  Bleiniederschlag,  mit  Alkohol 
vermischt^  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampfte  die  alkoho- 
lische Lösung  ab,  wobei  er  einen  braunen  harzartigen  Rück- 
stand erhielt^  der,  wie  er  angiebt,  liauptsichlich  aus  CkoUtu&wre 
bestand ;  es  erkllirt  sich  diefs  teicbt  aus  dem  früher  Mitgelkeilten, 
wonach  die  Chotsdure  beim  AlNiampfen  der  alkoholischen  Lö- 
sung m  eine  hanoartige  Saure,  von  der  später  die  Rede  ist, 
verwandelt  wird. 

Aus  diesen  Verstichen  ergiebt  sich^  dafs  die  Cholsiure 
fertig  gebitdel  in  da*  frischen  Ocbsengalle  vorkommt! und  haupt- 
sächlich in  deoä  durch  Bleizucker  erzeugten  Niederschlag  enl- 
lialten  isi  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Bteiessig 
einen  mehr  oder  weniger  zusanmienbackenden  Niederschhig,  der 
auch  Cl.olsittre  enthalt,  die  sich  nach  demselUii  Verfahren  wie 
aus  dem  ersten,  aber  in  weit  geringerer  Menge  gewinnen  Idbt 

Die  Chotsaure  und  Paraoholsaure  zeigen  die  Pettenko- 
fer'scho  Gaiicwreaction  mit  Schwefelsäure  uihI  Zucker,  wie 
diefs  schon  Platner  bemerkt,  in  ausgezeichnetem  Grade.  Der 
Zucker  Ufst  sich  indessen  auch  durch  Essigsaure  ersetzen ,  die 
man  im  Laboratorium  in  der  Regel  leichter  zur  Hand  haL 

Man  vermengt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Mnigeu  Tro- 
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pfen  Bssigsäare  erwärmt  dann  und  setzt  die  concentrirte  Schwe- 
ieMure  m^  worauf  die  prächtig  purpurrotbe  Färbung  eintritt, 

Zusainmen$etwng. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  die  bei  100^ 
getrockneten  Substanzen  *} : 
I.    0,2327  Grm.  Cholsiure,  zweimal  aus  Wasser  krystallisirt, 

0,5744  Grm.  Kohlensäure  und  0,1959  Grm.  Wasser. 
n.    0,2062  Grm.  Cholsiure,  fünfmal  aus  Wasser  krystallisirt» 

0,5135  Grm.  Kohlensäure  und  0,1753  Grm.  Wasser. 
iH.    0,3663  Grm«  Cholsäqre,  aus  dem   Barytsaiz  dargestellt, 

0,8995  Grm.  Kohlensamre  und  0,3092  Grm.  Wasser. 
IV.    0,4090  Grm.  Cholsaure,  dreimal  aus  Wasser  krystallisirl, 

1,003  Grm.  Kohlensäure  und  0,3395  Grm.  Wasser. 
V.    Q»1413  Grm.  Cholsäkire,  sechsmal  aus  Wasser  krystallisirt, 

0,3475  Grm.  Kehlensaure  und  0,1190  Grm.  Wasser. 
VI.    0,2425  Grm.  Cholsaure,  sechsmal  aus  Wasser  krystallisirt, 

0,5940  Grm.  Kohlensäure  und  0,2027  Grm.  Wasser. 
VJL    0,4488  Grm.  Paracholsäure,  1,1055  Grm.  Kohlensaure  und 

0,3730  Grm.  Wasser. 
VHL    0,3492  Grm.  Paracholsäure ,  zweimal  aus  Weingeist  ge- 
fallt, (\8630  Grm.  Kohlensaure  und  0,2916  Grm.  Wasser. 
IX.    0,3932  Grm.  Paracholsäure  0,9705  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3315  Grm.  Wasser. 
Ferner  gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  : 
X.    0,3950  Grm.  Cholsaure  0,2035  Grm.  Platinsalmiak. 
XI.    0,6060  Grm.    Paracholsäure  0,2640  Grm.   Platinsabniak, 
der  beim  Glühen  0,1180  Grm.  Platin  hinterlielik 
Das  Gewicht  der  bei  100*  getrockneten  Säure  bleibt  bei 
ISO*  unverändert. 


*)  Alle  Yerbrennuiigen  in  dieser  Abhandlung  »ind  mit  Substanzen  von 
verschiedener  Darstellung  angestellt. 
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Zur  Prüfung  auf  Schwefel  wurde  etwa  Vs  Gnn,  voo  Jeder 
der  Sauren  mit  Kali  und  Salpeter  geschmolzen;  ich  erhielt  aber 
in  beiden  Fällen,  nach  dem  Auflösen  des  Rückstandes  in  Salz* 
sinre  und  Versetzen  mit  Chlorbariom,  keinen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt.    Die  Säuren  sind  somit  schwefeifrei* 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  im  Folgenden  zusammen- 
gesteBt  : 

CholfSure  Paradioltäarr 


'  l 

II. 

in. 

IV. 

V. 

VL    ^ 

vn. 

■vir 

IX. 

C  67^1 

67^26 

66,97 

66^ 

f7,07 

6^0 

«7,tö 

07,40 

«7,31 

H     9JS& 

9,36 

9j» 

9^ 

9,35 

«,38 

9,34 

9,29 

9,33 

R     3^ 

»f 

n 

n 

>» 

♦» 

8,73 

» 

♦» 

0  20,11 

1» 

t5 

t» 

»* 

n 

ÜOfiS 

n 

»» 

fOOfiO  100,00. 

Diese  Zahlen  fuhren  t>ei  Berücksichtigung  des  aus  dem 
Natronsalze,  sowie  aus  dem  Barylsalze  gefundenen  Atomge- 
wichts zo  der  Formel : 

C»j  Hu  N  0|i, 
wekhe  folgende  Zusammensetzung  giebt  : 


Kobleostofi 

52 

312 

liamrliaiat 

«7,10 

MiRelder 
AadysM 

67,13 

Wasserstoff 

43 

43 

9,25 

9,31 

Stickstoff 

i 

14 

3,01 

2,96 

Sauerstoff 

12 

96 

20,64 

20,58 

465      100,60      100,00. 

Zu  einer  ähnlichen  Formel  war  Hui  der*}  früher  bei  der 
Analyse  des  durch  Bieizucker  aus  Ochsengalte  gefällten  Blei- 
•nheSy  das  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt  war,  gekommen. 
Er  stellte  nämlich  für  den  darin  enthaltenen  organischen  Stoff 
die  Formel  auf  :  Cts  H4S  N  On ,  während  die  der  Cbolsäure 
in  den  Salzen  :    Cas  H4,  N  On  ist. 


*)  HdliDdifdie  Beiträge  L  S.  104. 

Am..l.  d^  Cliemie  u.  Phann.  IJtV.  Bd.  1.  Heft        .....^^GoOglc 
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Sp&ler*3  fand  er  darin  aber  einen  Schwefeigehalt  von 
1,67  pC. ,  woraus  sich  der  geringere  Kohlenstoflgehatt  erklärt 
und  zugleioh  ergiebt,  was  wir  schon  früher  erwähnt,  dafs 
dieses  Bieisalz  gröfslentheils  aus  cholsaurem  Bleioxyd  besteht. 
Mttlder  aber  stellt  in  Folge  dessen  eine  neue  Formel  au^ 
nämlich  : 

Cioi  "ge  Nj  Oji  Si. 

Warum  aber  Mulder  in  diesem  Bleisalze  keine  Cholsäure 
fand,  obgleich  Gmelin  schon  ein  Verfahren  angegeben  hatte, 
sie  daraus  darzustellen,  ergiebt  sich  ganz  einfach  bei  der  Be- 
trachtung der  Mulder*schen  Untersuchungsweise. 

Mulder  fälil  die  Galle  durch  neutrales  essigsaures  Blei- 
oxyd, dann  durch  basisches  und«  zuletzt  durch  Zusatz  Yon  Am- 
moniak. Die  abgeschiedenen  Bleisatee  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoiT  zersetzt,  mit  Baryt  oder  anderen  Basen  verbunden 
«nd  nun  das  Verhalten  des  Stoffes  gegen  Reagentien  geprüft. 

Da  nun  Mulder**)  annimmt:  )>dafs  jeder  Unparteiische 
Alles  bestätigt  finden  mufs,  was  Berzelius  über  Galle  mitge- 
theilt  hat^,  so  läfst  sich  die  Untersuchung  auf  die  bequemste 
Art  ausfuhren;  man  vergleicht  die  Reactionen  mit  den  von 
Berzelius  angegebenen  und  findet  sogleich^  was  man  vor  sich 
hat.  Eine  Probe  davon  findet  sich  in  seiner  Untersuchung  der 
Galle  S.  42  :  „Der  aus  dem  Barytsalz  durch  Essigsäure  abge- 
„schiedene  Stoff  wurde  in  Kali,  Soda,  Ammoniak,  Kalkwasser  etc. 
»leicht  gelöst. 

»Es  war  also  keine  Cholansäure  darin;  Fellansäure  kann 
«es  nicht  seyn,  denn  Ottecksilberchlorid  präcipitirt  es  vollständig 
„aus  der  Barytverbindung;  Cholsäure  eben  so  wenig,  denn 
„cholsaures  Blei,  Quecksilber  und  Silber  sind  leicht  Idslich  (Ber- 
Dzeliut},  keine  Cholinsäure,  denn  das  Bleisalz  war  in  Alkohol 


*)  Mulder,  Untersucimngen  über  die  Galle  S.  7t. 
•♦)  El>endaselbtt  S.  t7l. 
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niailidi.  ChoKimares  Qoeoksilber  hingfegen  ist  auch  im  Walser 
«löslich  CBerzelius).  Endlich  könnte  es  keine  FeiHnsiure 
jiseyn^  denn  das  Barylsals  war  in  Wasser  leicbl  löslich.  BiK-* 
»feilinsttiire  ist  sie  keinenfalls. 

«Ans  dem  Vorhergehenden  glaube  ich  schheben  zu  können, 
^dafs  die  in  Rede  siehende  Säure  mit  einer  Spar  Bilin  verbun- 
«den ,  in  ihren  Eigenschaften ,  sowie  in  ihrer  Zusammensetzung 
^am  meisten  der  Pellansfore  verwandt  ist,  and  es  ist  demnach 
«die  Frage»  ob  ihr  wohl  eine  besondere  Stelle  eingeraomt  wer* 
«den  dfirfe.  Ihr  Gehalt  an  Stickstoff,  der  beinahe  ganz  dnroh 
«Kali  ausgetrieben  werden  kann,  macht  es  wahrscheinlich»  dab 
«Gmelin»  der  eine  stickstoffhaltige  Säure  unter  dem  Namen 
«von  Choliäure  beschrieben  hat,  eine  nicht  vollständig  metamor- 
«pbisirte  Substanz  untersucht  hat,  die  tbeils  Spuren  Bilin,  theib 
^Ammoniak  enthielt.  Nach  meiner  Erfahrung  sind  alle  Säuren, 
«die  aus  der  Galle  erhalten  werden  können,  sticksloSfrei,  wenn 
«sie  nicht  durch  Taurin  oder  Bilin  verunreinigt  sind  oder  Am« 
«moniak  enthatten.^ 

Gestützt  auf  die  Analysen  von  Bleipflastem  und  schmierigen 
Salzen,  setzt  Hr.  Mulder  die  Existenz  der  Chiolsäure  in  Zweifel 
and  wirft  einem  der  genauesten  Beobachter  und  sorgfältigsten 
Chemiker  vor,  dafs  ihm  in  einer  von  demselben  woblcharacteri- 
«irten  Substanz  ein  Gehalt  von  Ammoniak  und  Bilin  entgangen 
sey  in  einer  Säure,  welche  Hr.  Mulder  nie  in  Händen,  ja 
selbst  nie  gesehen  hat. 

Wenn  aber  Mulder  am  Schlüsse  seiner  Untersuchung,  in 
der  ipeti  über  hundert  Analysen  angeführt  sind ,  die  Erfahrung 
gemacht  haben  will,  dafs  alle  aus  der  Galle  zu  erhaltenden  Säuren, 
wenn  nicht  mit  Büin  oder  Ammoniak  verunreinigt,  stickstoRTrei 
sind ,  so  möchte  jedem  aus  der  vorliegenden  Untersuchung  klar 
werden,  was  von  den  Forschungen  dieses  Mannes  zu  halten  ist* 
Wie  derselbe  zu  diesem  Schlüsse  gelangt,  wird  jedem  auch 

2» 
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obno  Verguche  unbegreiffidi  feyii,  dmr  die  II old  einsehen  Ana- 
lysen mit  einiger  Aufmerksamlieit  belracliteL 
So  fand  derseli^e  in  Beryl  oder  Bleisdien  : 
Seite    9a  1,59  pC.  Schwefel  ond  3,0    pC.  SlidLatoff 
^    152  1,92    ^         ,        ,,    3^    ,       , 
w     71  1,67    »         »        »    2,85    »       9 
„    141  3,73    „         „        „    4,09    ,       « 
L    Demnacii  auf  2  At.  Seliwefei  4,3  At.  Stiokstoft 
'»•        »  »  »    »  »        4,0    jt        9 

lU.  )»  9     »       «  9  3^       ,1  II 

IV.        »  »  »    '^         »       2,4    9       » 

Aber  nichts  desto  weniger  sind  nach  Mulder  in  diesen 
Salzen  nur  stickstofT-  und  schwefetfreie  Säuren  mit  Bitin  ge*> 
paart,  oder  sind  alle  untersuchten  Salze  mit  Ammoniak  ver^ 
unreintgt  ♦). 

ChoUaures  Natron.  —  Die  Cholsiure  löst  sich  in  verdünn-* 
ter  Natronlauge  oder  kohlensaurem  Natron  leicht  auf  und  auf 
Zusatz  von  starker  Natronlauge  oder  von  concentrirtem  kohlen- 
saurem Natron  wird  das  cholsaure  Natron  als  amorplie^  weiche 
Masse  abgeschieden. 

Zur  Darstellung  des  reinen  cholsauren  Natrons  habe  ich 
Cholsaure  in  kohlensaurem  Natron  aufgelöst  und  die  möglichst 
neutrale  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  oder 
auch  eine  alkoholische  Lösung  der  Cholsaure  mit  zerfallenem 
kohlensaurem  Natron  geschüttelt  und  den  Alkohol  verdampft. 
Der  Ruckstand   wurde  in   absolutem   Alkohol    gelöst  und   die 


*)  AUe  aus  ^er  GaUe  daratellbaren  Siaren  veriieren,  WMn  mm  mt  mH 
Ammoniak  ifiltiat,  daMelbebeioi  blofiiea  Abdaaipleii  bemab  Yaüftäiidia. 
Mulder  nimmt  aber  icUMit  m  Baryttalien,  wie  oben  in  I,  II  und 
lY  noch  Ammoniak  an,  in  Sahen,  die  durch  Abdampfen  dar  wii- 
lerigen  Lösung  bei  Gegenwart  von  Baryt  eitelten  wurdea* 
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hSmag  mit  Aether  verveltt^  wobei  iich  nach  karzer  Zeit  dat 
Netroosab  ia  aleniKmiig  gnippirten  weifaen  Nadeln  ausschied, 
ToHkoauBen  ttiilieh  der  ^IcrystaUiatrten  GaOe.«  Es  isl  in  Wasser 
sehr  leicht  UMich,  weniger  in  absolutem  Aliu>hoL  1000  Thie.  Al- 
kohol Ideen  bei  15*  S9Thle.  chobaures  Natron.  Beim  Abdampfen 
der  wäBserigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  wellenf&rmigen  Bin« 
gen,  stets  amorph,  am  Rande  der  Abdampfschale  ans.  Die  al- 
koholische Lösung  hinterläfst  es  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
bade elMWiso,  bei  iehr  kmgsamem  Abdampfen  im  Kolben  bilden 
lieh  aber  sternförmige  Krystalle.  Beim  Brhitien  schmilat  das 
Salz,  brennt  dann  mit  roG»ender  Flamme  und  hinterläfst  eine 
leicht  schmelzbare  Asdie  ^von  alkalischer  Reaotion,  die  beträcht- 
liche Mengen  ?on  cyansaurem  Natron  enthält. 

Bei  der  Analyse  gaben  die  bei  100*  C.  getrockneten  Kjy- 
stalle  : 

I.    0,3020  Grm.  Substanz,   mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, 0,7070  Grm.  Kohlensäure  und  0^70  Grm.  Wasser. 

U.  0,2715  Grm.  Substanz  0,6350  Grm.  Kobleosiure  und  0,2145 
Grm.  Wasser. 

m.  0,4944  Grm.  Sidrstanz  binterliefeen ,  verbrannt  und  nach 
dem  Befeuchten  der  Ascha  mit  Schwefelsäure,  0,0696  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

IV.  0,7900  Grm.  Substanz  gaben  0,1115  Grm.  schwefelsaures 
Natron. 

V.  0,4878  Grm.  Substanz  gaben  0,0695  Grm.  schwefebanres 
Natron« 

Diese  Bestimmungen  sind  anit  der  aus  ihnen  berechneten 
Formel  und  der  theoretisdien  Zusammensetzung  in  dem  Folgen- 
den zusammengestellt  : 
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n 
487  100,00.  ~ 
Der  Kohlenslofl-  und  Wasserstofi'gehalt  dieses  reinen  Salzes 
isl  iireit  gröfser  als  der  der  ganzen  durch  Aether  aus  der  allioholi-. 
sehen  Losung  gefällten  Galle,  die  nach  Theyer  und  Schlosser 
im  Mittel  etwa  57,7  pC.  Kohlenstoff « und  8,3  pC.  Wasserstoff 
enthält ,  in  der  somit  aufser  cbolsaorem  Natron  noch  eine  kob- 

lenstoff-  und  wasserstoflSrmere  Substanz  enthalten  ist     Der 

I 

Stickstoffgehalt  beider  Substanzen  kann  nicht  beträchtlich  ver» 
schieden  seyn;  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  fanden  ihn 
Theyer  und  Schlosser  zu  3^3 — 3,6  pC.  Da  nun  diese 
Methode  bei  so  kohlenstoffreichen  Substanzen  stets  einen  be- 
trächtlichen Ueberschufs  an  Stickstoff  giebt,  wenn  man  nicht  die 
früher  von  Gundelach*)  und  mir  angegebenen  Vorsichts- 
mafsregeln  anwendet,  so  ist  der  Stickstoffgehalt  des  zweiten 
Gallenbestandtheils  keinenfalls  betrachtlich  gröfser  als  3  pC. 
oder  dem  des  cholsaurcn  Natrons  nahezu  gleich. 

Auch  der  Natrongehalt  dieses  zweiten,  schwefelhaltigen 
Gallenbestandtheils  ist  nur  wenig  oder  nicht  von  dem  des  chol- 
sauren  Natrons  verschieden.  Als  Mittel  aus  allen  Analysen  des 
sogenannten  gallensauren  Natrons  kann  man  ihn  zu  6,3  pC.  an- 
nehmen, die  gröfsten  Abweichungen  davon  gaben  6,1  und  6^9  pCL 

Mulder  halt  diesen  Natrongehalt  fär  zu  hoch;  er  bemerkt 
in  der  erwähnten  Brochure  pag.  80  darüber  Folgendes  :  itDiese 


»)  Diese  Annal.  Bd.  LXII  S.  213. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Sireekerj  üiUenuchung  der  Ochsengatte.  23 

»Menge  iü  jedoch  viel  m  grots.  Berechnet  nach  19,54  pC«. 
«Bleioxyd  in  dem  neutralen  Blefialzo,  kenn  sie  nicht  gröber 
«seyn,  ab  5,45  pC.  Was  in  der  Galle  ab  Soda*)  in  Rech- 
,nung  gebracht  worde  nnd  was  man  mit  der  sogenannten  Cho- 
«leTnsäore  verbunden  glaubte,  mufs  demnach  kohlensaures  Natron 
»seyn,  das  als  solches  in  der  Galle  enthalten  isL^ 

Diefs  bt  indessen  vollkommen  onriditig.  Berechnet  man 
die  Znsammenseixung  des  Natronsalses  aus  der  des  BleiSahes 
rkktigf  so  findet  man  allerdings  darin  6,3  pC.  Natron.  MuU 
der  nimmt  nimlich  die  19,54  Bleioxyd  iquivalente  Menge  Na- 
tron» die  zwar  5,45  beträgt,  aber  diese  Menge  ist  mit  80,46 
Thellen  der  organischen  Substana  verbunden  und  giebt  daher 
nur  85,91  Thie.  Natronsab;  in  100  TUn.  Natronsab  demnach 
6,3  ThIe.  Natron.  Auf  aolche  grobe  IrrtMimer  gestützt,  lüfst 
sieh  kohlensaures  Natron  überall  nachweisen. 

Das  KaüsaU  der  Chobäure  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem 
Natronsab;  ich  habe  mich  mit  demselben  nicht  weiter  be- 
schäftigt. 

Chobaures  Anmumiak.  —  Leitet  man  In  eine  Losung  von 
Qiolsäure  in  absolutem  Alkohol  trocknes  Ammoniakgas  nur  so 
bnge,  dafs  kein  Niederschlag  entsteht,  so  bilden  sich  nach  kur- 
zer Zeit  nadeirörmige  Krystalle^  die  noch  lange  auch  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  zunehmen.  Schneller  bilden  sich  diese 
Krystalle  auf  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Lösung.  Sie 
gleichen  dann  vollkommen  denen  des  Kali-  und  Natronsalzes.  Sie 
lösen  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Wasser»  und  geben  damit 
gekocht  Ammoniak  ab,  so  dafs  nach  Mngerem  Kochen  das  Was- 
ser stark  sauer  reagirt.  Selbst  beim  Trocknen  im  luftleeren 
Räume  verlieren  sie  Ammoniak  und  reagiren  dann  schwach 
sauer.    Bei  einer  Stickstolfbestimmung  nach  Dumu«  gab  die 


*)  Soda  Itedeutet  in  diefem  Yfttke  Natron. 
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im  luMeeren  Raum  getroofcnete  Substanz  einen  SUckstoffgehall 
von  5,4  pC;  die  Fonnel  : 

C.,H,,  N0„,NH4  0 
veriangl  5,8  pC. 

Durch  Auflösen  des  Ammoniaksalzes  in  absolutem  Alkohol 
und  Fällen  mit  Platinchlorid  unfi  Salzsäure  ergab  sich  aus  dem 
Platinsalmiak  ein  AmmoniakKchalt  von  2,8  pC.;  der  des  neutra- 
len Sahces  beträgt  3,5  pC.  Es  hatte  daher  dieses  Salz  nach 
8tagigem  Verweilen  im  luftleeren  Raum  schon  beträchtlich  viel 
Ammoniak  verloren. 

Chokaurer  Baryt.  —   Cholsäure  löst  sich  leicht  in  Baryte 
wasser  mif ;   die  Auflösung  wird  durch  Einleiten  von   Kohlen- 
saure von   überschussigem  Baryt  befreH  und  die  zum  Kochen 
erhitzte  Lösung  von   dem  kohlensauren  Baryt  abfiitrirt.    Beim 
Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ttacb  und  nach  das  Baryt- 
salz am  Rande  der  Schale  als  amorphe  weifse  Masse  ab.   Ich  habe 
es  ztfr  Analyse   immer  nochmals   in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
worin  es  indessen  weit  weniger  als  in  Wasser  löslich  ist.  Auch 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung   scheidet    es  sich  amorph   ab. 
Wie  sich  aus  der  Darstellung  ergiebt,  wird  die  wässerige  Lö- 
sung dieses  Salzes  nicht  von  Kohlensaure  zersetzt;  auch  schei- 
det sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Salzes  beim  Ein- 
leiten VOR  Kohlensäure  kein  kohlensaurer  Baryt  aus.    Die  was« 
serige  Lösung  dieses  Salzes  besitzt,  wie  die  der  übrigen  ehoU 
sauren  Salze  einen  stark  sölben  und  wenig  bittern  Geschmack. 
1000  Thie.  Wasser  von  45<»  C.  lösen  162  Thle.  Barytsalz. 
Die  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  gab  : 
L  0,4245  Grm.    Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 0,9094  Grm.  Kohlensaure  und  0,3058  Grm.  Wasser. 
IL  0,1541  Grm.  Substanz  0,3289  Grm.  Kohlensaure  und  0,1124 

Grm.  Wasser. 
III  0,3627  Grm.  Substanz  0,7735  Grm.  Kohlensäure  und  0,2635 
Grm.  Wasser. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Strecker y  ünienuchmg  der  OchiengaBe.  25 

IV.  0,7811  Gim.  Substanz  gaben  0,1703  6rm.  acbwefebaaren 
Baryt. 

V.  0,5515  Grm.  Substanz  gaben  0,1211  Grm.  schwerelsauren 
Baryt 

VL  0,4466  Gnu.  Substanz  gaben  0,0976  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 
berechne!  gefunden 


kpn. 

L        n.      III.     IV. 

V.         VL 

c 

52 

312. 

58,69 

58,43  58,21  58,17     » 

9                9 

H 

42 

42 

7,88 

SfiO    8,10    8,07     „ 

9                9 

N 

i 

14 

2,63 

9                 9                jl             19 

9                 9 

0 

11 

66 

16,54 

9*9» 

9               J» 

6a( 

[)    i 

76,4 

14,35 

9        ,        9    14,31  14,41  14,34. 

532,4100,00. 

kh  h9be  im  Vorhergehenden  der  Beschreibung  der  Chöl^ 
eämre  von  Berzelius  oichl  erwäimt,  und  werde  nun  zeigen, 
'dab  die  Von  mir  untersuchte  Cholsiure ,  welche  offenbar  iden- 
lisch  mit  der  von  L.  Gmelin  sogenannten  Saure  ist,  nici^  die 
Berzeliua'sche  Chdatare  ist  Er  beschreibt  diese  Säure  fot» 
geadermasAea*}. 

»Diese  Sfture  scheint  vorzugsweise  bei  der  ammoniakaliscben 
Fidnirs  in  Menge  gebildet  zu  werden,  und  ist  dann  zum  Schlufs 
der  reichli^sle  Bestandteil  der  Galle.  Ich  habe  im  Vorherge- 
henden ai^efilhrt,  wie  sie  aus  Aether  krystaliishrt  erhalten  wird. 
Sie  ist  jedoch  dann  nodi  nicht  rein,  sie  läfst  sich  aber  reinigen, 
wenn  man  sie  in  ihrer  250fachen  Gewichtsmenge  kochenden 
Wassers  aafiöst,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  glanzenden  Kry-* 
ftallschuppen  anschiefst,  die  sich  auf  dem  Filtrum  so  zusammen« 
legen,  dab  sie  nach  dem  Trocknen  ein  glänzendes  Blatt  von 


*3  Dieee  Annd.  Bd^XLIÜ  S.  61.  Die  gesperrt  gedmdkten  BigeafdicnMi 
weichen  Ton  deoeo  der  CraieUa-ioiiea  Ghokiiire  ab. 
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Krystalbcbappen  bilden.  Aus  der  Molierlaugfe  wird  durch  wei- 
tere Verdunstung  noch  mehr  erhalten,  ungefähr  V«  so  viel,  als 
b«  dem  ersten  Anschief^en.  Sie  be$üzi  wenig  Geschmack^  der 
nach  einer  Weile  süfslich  bitter  wird.  Sie  schmilzt  nicht  in 
kochendem  Wasser.  iOOO  Theile  kdtes  Wasser  von  +  18^ 
lösen  i,i  Thk.  und  iOOO  TUe.  kochendes  Wasser  lösen  4^537 
Tide.  Cholsäure  aufy  wovon  V4  beim  Erkalten  wieder  auskry- 
stallisiren.  Die  Lösvng  der  reinen  Saure  wird  beim  Erkalten 
nickt  trübe ,  aber  die  der  weniger  reinen  wird  etwas  milchig, 
wenn  die  Temperatur  einige  Grade  unter  den  Kochpunkt  sinkt, 
aber  die  daraus  anschiefsenden  Krystalle  sind  rein.  Sie  lösl 
sich  leicht  in  Alkohol  und  schiefst  aus  wasserfreiem ,  Alkohol  m 
Gruppen  von  kleinen  Prismen  an.  Wasserhaltiger  Alkohol  sattl 
sie  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  als  ein  halbfldssiges ,  farb- 
loses Magma  ab^  welches  bald  Warzen  \on  zusammengewach- 
aenen  Prismen  bildet.  In  Aether  ist  sie  nur  in  geringem  Grade 
löslich ,  das  Ungelöste  bildet  ein  Magma ,  welches  sich  in  was* 
serhaltigem  Aether  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit,  gewöhn- 
lich innerhalb  weniger  Tage,  in  eine  voluminöser^  Hasse  von 
weifsen  Krystallblattern  verwandelte  Enthielt  sie  Cholinsaure  ein- 
gemischt, so  bleibt  diese  dabei  in  Gestalt  eines  Magma's  ttbrig. 
„Die  Cholsäure  bildet  mit  Basen  eigenthumliche  Salze,  die 
sich  auszeichnen  durch  einen  silfslichen  und  hintennach  bitteren 
Geschmack ,  m  welchem  das  Bittere  weit  stärker  ist ,  als  das 
Süfse,  welches  unbedeutend  bemerkt  wird.  Sie  schäumen  nicbl 
und  werden  aus  ihrer  concenHrten  Lösung  nicht  durch  kauHi^ 
sckes  oder  kohlensaures  Alkidi  und  nicht  durch  Kochsalz  ge- 
fällt Diese  Säure  wird  durch  Essigsäure  und  andere  stärkere 
Säuren  gefällt  Sie  feilt  wie  die  Fellinsäure  niedef,  aber  sie 
verwandelt  sich  in  einigen  Stunden  in  ein  feines  KrystallmahL 
Sie  giebt  mit  Alkalien  neutrale  und  zweifach  cholsäure  Yerbki-- 
düngen»  Die  letzteren  sind  schwerlöslich,  pulverförmig.  Choln- 
saures  Natron^  in  der  Wärme  verdunstet,  schiefst  in  einer  Masse 
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TOfi  fernen  KrysiaUen  an,  ond  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  in 
Gestalt  einer  durchscheinenden,  gummiännlichen  Masse,  die  Risse 
bekommt.  Das  Anmomak$al%  \UsX  bei  der  freiwilligen  Verdun- 
stung eine  durchscheinende,  gesprungene  Masse  zuröck,  die 
einem  grofsen  Theil  nach  in  Wasser  unlöslich  ist,  Kohlensäure- 
gas fiHlt  das  Aufgelöste  und  das  Ausgefällte  ist  zweifach  chol- 
saures  Ammoniak.  Das  Barytmh  schiefst  in  feinen  KrystaUen 
an,  sowohl  bei  der  Yerdunshmg  m  der  KäUe  als  in  der  Warme. 
Es  i^  löslich  in  Alkohol  und  schiefst  daraus  bei  freitoiUiger 
Verdunstung  an  dem  Rande  der  Flüssigkeit  in  einem  Ringe  von 
feinen  weifsen  Nadeln  an.  Leitet  man  Kohlensäuregas  in  die 
Lösung  in  Wasser,  so  fällt  daraus  anfangs  ein  wenig  kohlen'- 
saurer  Baryt  und  nach  einer  Weile  gelatinirt  die  Flüssigkeü  wu 
einer  durchsichtigen  Gelee  ^  die  zweifach  chölsaurer  Baryt  ist. 
Zerrührt,  auf  ein  Filtrum  genommen  und  gewaschen,  läfst  er 
akh  in  Alkohol  lösen,  und  die  Lösung  setzt  ihn  bei  freiwilliger 
Verdunstung  in  feinen  Krystallen  ab.  Aus  der  Alkohollösung 
wird  der  Barytgehalt  durch  Kohlensäure  ausgefällt  und  der 
Alkohol  enthalt  dann  freie  Säure,  die  daraus  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung anschiefst.  Um  öem  ganzen  Barytgehalt  auszufällen,  mufs 
der  Alkohol  wenig  wasserhaltig  seyn.  Die  Verbindungen  der 
Cholsaure  mit  Kalkerde  und  Talkerde  sind  in  Wasser  löslich. 
Die  Salze  von  Thonerde  und  Zirkonerde  geben  mit  cholsaurem 
Natron  weifse  vokiminöse  Niederschläge,  der  erstere  in  Wasser 
milöslicb,  der  letztere  darin  etwas  löslich.  Die  Salze  von  Jfon- 
ganoxydul,  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  geben  voluminöse  Fällun- 
gen, die  sich  lange  wieder  auflösen,  bevor  sie  permanent  wer- 
den, und  von  diesen  ist  die  Manganveibindung  am  löslichsten. 
Cholsäures  Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  sind 
samm&ch  sehr  löslich  in  Wasser.u 

In  seinem  25.  Jahresberichtes.  892  spricht  Berzelius  die 
Vermuthung  aus,  dafs  die  von  Platner  entdeckte  krystailisirte 
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Galle,  Cholfiäure  soyn  könne.  Im  26.  JahresberidilS.  840  dagegen 
bemerkt  er,  dafs  dieselbe  ohoUaures  Natron  sey,  und  dafa  man 
die  krystaliisirte  Gaile  nicht  erhalte»  wenn  man  ganz  frische  Galle 
anwende.  Er  fügt  femer  hinzu,  dafs  die  Säure  in  diesem  Salze 
es  sey,  weiche  er  Gbolsäure  genannt  habe.  Dafs  diefs  indessen 
nicht  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung  der  Eigen* 
Schäften  beider  unzweifelhaft  Berzelius  versteht  unter  Chol- 
säure  eine  stickstofilreie  Säure,  wie  daraus  folgt,  dafa  sie  aoa 
einer  stickstofffreien  Substanz,  dem  Dyslysin*),  darstellbar  ist* 
Wird  dasselbe  kochend  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Ka-- 
iihydrat  aufgelöst  und  der  Alkohol  verdunstet,  so  lätal  sich  aaa 
der  rttckftändigen  Lösung  durch  Salzsäure  FeUmsaure  füllen, 
VMkke  mm  mU  ein  wenig  ChoMure  eermischi  ist. 

Die  Zersetzungsprpducte  der  Cholsäure  werde  ich  in  einer 
folgenden  Abhandkuig  mittheilen  und  erwähne  hier  nur  kun, 
dafs  sie  mit  concentrirten  Säuren  gekocht,  harzartige  atickatoff» 
haltige  Sauren  liefert.  Wie  es  scheint  entateheo  hierbei,  fe 
nach  der  Zeit  des  Kochens,  zwei  Sauren,  indem  zuerst  zwei 
Atome  und  hierauf  zwei  weitere  Atome  Wasser  austreten. 
Ifach  langem  (12  Stunden)  Kochen  mit  Salzsäure  ist  der  Räck* 
stand  in  Alkohol  unlöslich,  demnach  dem  Dyslysin  ähnlich. 

Beim  Kochen  mit  concentrirten  Alkalien  tritt  allmählig  Aaa» 
moniak  und  eine  kohlenstoffhaltige  Substanz  aus  und  es  bleibi 
im  Rftckstande  eine  stickstoSGfreie  Säure,  die  mit  der  Cholsäure 
Demarf  ay*a,  die  ich  ChokUsämre  nennen  will,  identisch  ist 
Hierdurch  erklärt  sich  denn  auch,  warum  Berzelius  durch 
Kochen  des  Bilins  mit  Kali  diese  Säure  nicht  erhalten  konnte, 
indem  sie  aus  d&t  Cholsäure  Gmelin*s  entsteht 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dafii 
einer  derHauptbestandtheile  der  Ochsengalle  das  Natronsalz  einer 


^  Di«e  Aanal  Bd.  XLYm  S.  47. 
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sticksloinialligeii  imd  sehwefeifreien  Säure  iil;  iarserdem  enthill 
aber  dieselba  eine  Substanz ,  welche  allen  Schwefel  der  Galle 
enthält  wid  bd  ihrer  Zersetzung  durch  Storen  ein  Harz,  Tauriii 
und  Ammoniak  liefert 

Dieser  schon  durch  seine  Zusammensetzung  fiufserst  in- 
teressante Körper  besitzt  merkwürdige  Eqfenschaflen,  welche 
aber  seine  Darstellung  im  Zustande  der  Reinheit  mit  bedeuten- 
den Schwierigkeiten  umgeben,  die  noch  dadurch  vermehrt  wer- 
den, dafs  er ,  wie  es  wenigstens  scheint,  nicht  krystallisirt  So 
löst  er  Fette,  Fettsäuren  und  Cholsterin  in  beträchtlicher  Menge 
auf  und  seine  Gegenwart  bewirkt ,  dafs  die  Choisäure  aus  der 
OcbsengaHe  niehl  durch  Essigsäure  oder  verdünnte  Mineralsäu- 
ren gefällt  wird«  Bringt  man  zu  der  Lösung  eines  reinen  chol- 
sauren  Alkalis,  das  durch  Essigsäure  gelallt  wird,  von  diesem 
zweiten  Bestandtheil,  so  entsteht  nun  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
kein  Niederschlag  mehr,  und  man  bedarf  beträchtlicher  Mengen 
von  Schwefelsäure,  um  efne  harzartige  Fällung  zu  erhalten,  wo- 
bei stets  auch  dieser  schwefelhaltige  Körper,  sey  es  unverändert, 
oder  im  veränderten  Zustande  mitgefällt  wird.  Diese  Eigen- 
schaft  der  schirefelhaltigen  Substanz  (Picromel,  Gallenzucker, 
BUin)  war  von  Thenard,  sowie  später  von  Gmelin  angege- 
ben worden ,  und  beide  erklärten  .eben  dadurch  die  Auflösung 
des  Gallenharzes  in  der  Ochsengalle.  Beiner  DarsteUung  tritt 
femer  seine  leichte  Zersetzbarkat  hindernd  in  den  Weg  und 
verbietet  die  Anwendung  starker  Säuren  und  Alkalien,  ja  nach 
Berzelius  zersetzt  sich  die  Substanz,  welche  er  Bilin  nennt, 
schon  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Auflösung. 

Die  Untersuchung  dieser  schwefelhaltigen  Substanz  der 
Ochsengatie,  mit  der  ich  eben  bescbäRigt  bin,  wird  hofientiich 
dazu  beitragen^  mehr  Licht  iber  die  Constitution  der  Ocbsen- 
galle  zu  verbreiten  und  ich  erlaube  mir  nur  noch  zum  SchhMe 
emige  Bemerkungen  über  die  beiden  gegenwärt^  sich  bekäm- 
pfenden Ansichten  mitzutheilen. 
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Naoh  der  Anriebt  von  BenseÜus  besteht  die  reine,  TOR 
Farbstoff  und  Fell  befreite  Galle  ihrer  Haoptmasse  nach  ans 
Bilin,  welches  durch  Säuren  nietamorphosirbar  ist,  und  hier« 
bei  zwei  Säuren,  FeHinsäure  und  Cholinsäure,  neben  Am» 
oBoniak  und  Taurin  liefert,  welche  nach  der  Angabe  Mul- 
der's  frei  von  Stickstoff  sind. 

Unter  einem  wesentlichen  oder  Rauptbestandtbeil  eines  6e» 
menges  versteh!  man  im  gewöhnlichsten  Sinne  den  Theit  des- 
selben, welcher  die  gröfste  Menge  davon  ausmacht  und  der 
demselben  die  hervorslechendsten  Eigenschaften  roittheilt  Für 
die  Darstellung  des  Bilins  hat  Berzelius  eine  genaue  Vor- 
schrift gegeben,  und  es  lälst  sich  mit  Hülfe  derselben  lekhl 
sowohl  die  Menge  Bilin  ermitteln,  welche  in  der  frischen  Galle 
enthalten  ist,  als  die  Eigenschaften  studiren,  die  man  demseU 
ben  zuschreibt. 

Um  der  Beurlheilung  einige  Anhaltspunkte  zu  geben,  habe 
ich  die  aus  einer  gegebenen  Menge  trockener  Galle  nach  Ber- 
zelius'  Methode  darstellbare  Menge  Bilin  zu  bestimmen  gesucht 
und  folgende  Resultate  erhalten. 

Es  wurden  fünf  ganz  frische  Ochsengallen  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht ,  der  Ruckstand  wog  29  6rm. ,  derselbe 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft  und  die  Lösung  in  zwei 
vollkommen  gleiche  Theile  getbeilt. 

Die  eine  Hälfte  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsaure  ver- 
setzt und  als  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  vermehrte,  von 
demselben  abSItrirt.  Das  Filtrat  wurde  sodann  zur  Entfernung 
der  überschüssigen  Schwefelsaure  mit  feuchtem  kohlensaurem 
Bleioxyd  abgedampft,  mit  Wasser  vermischt  und  unter  Zusatz 
von  Blek>xyd  gekocht.  Die  Flüssigkeit,  welche  nach  dieser  Be- 
handlung mitBieioxyd  übrigbleibt,  enthalt  das  Bilin—  in  diesem 
Versuche  das  freie  Bilin  von  14Vi  Grm.  trodiner  Ochsengalle; 
sie  wurde  im  Wasserbade  verdampft  uud  hinterliefs  im  Ganzen 
0,30  Grm.  Rückstand. 
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Das  freie  Bilin  in  der  getrockneten  Ochsenpfglie  mftclit  hier- 
nach etwas  über  2  pC.  aus. 

Die  andere  Httlfle  der  alkoholischen  Uisung  wurde  anstatt 
durch  Scbwefelilure ,  in  ganz  gleicher  Weise  mit  Kieselfluor« 
wasserstoflsaure  von  den  alkalischen  Basen  belreil  und  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  und  Bleioxyd  behandelt,  sie  lieferte  0,21 
Gm.  Silin  oder  1,4  pC.  der  trocknen  Ochsengalle. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  mit  unzweirelhafler  Ge- 
wifsheit,  dafs  ein  Stoff,  der  im  höchsten  Fall  2  pC.  von  dem 
Gewicht  der  Galle  ausmacht,  als  Hauptbestandtbeil  derselben 
.nicht  angesehen  werden  kann. 

Was  nun  die  Eigcnthumlidikeit  dieses  Stoffes,  oder  seine 
Verschiedenheit  von  der  reinen  fett-  und  farbstofffreien  Galle 
betrifft,  so  flöfst  die  ganze  Darstellungsmethode  die  gerechtesten 
Zweifei  dagegen  ein. 

Wenn  in  derThat  die  Galle  kein  Bilin,  d.  b.  keine  indiffe- 
renten (dem  Kreatin  z.  B.  ahnlichenj  Körper  enthält,  sondern  die 
Matronverbindung  einer  oder  mehrerer  Substanzen  von  saurer  Natur 
ist,  so  ist  klar,  dafs  durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung 
derselben  mit  Schwefelsäure  die  Base  oder  die  Basen  nicht  voll* 
kommen  abgeschieden  werden  können,  und  es  wird  nur  der 
Tbeil  der  aciden  Substanz  als  frei  und  ungebunden  in  der  aU 
kobolischen  Lösung  zurückbleiben,  dessen  Basis  durch  die  Schwe- 
felsaure ausgefällt  worden  ist;  und  wenn  diese  Saure  oder  Säuren 
durch  Bleioxyd»  mit  dem  sie  im  Wasser  unlösliche  Verbindungen 
bilden,  hinweggenommen  werden,  so  nufs  eine  entsprechende 
Menge  davon  in  geradem  Verhiltnifs  zu  der  nicht  abgeschiede- 
nen alkalischen  Basis,  mit  dieser  verbunden,  in  der  wässerigen 
Lösung  zurückbleiben. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  das  in  den  beiden  Versuchen  er- 
haltene BiKn  nach  dem  Einäschern  eine  beträchtlk^he  Menge 
Asche  Cworin  schwefelsaures  AlkaliJ  Mnterliefs,  und  es  kann 
kein  Zweifel  seyn,  dafs  die  um  ein  Drittel  kleinere  Menge  Bilio, 
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wdcbe  bei  Anwendung  der  Pluorkieselwasserstoffsäare  erhalten 
wurden,  auf  der  voUkommneren  Abscheidong  der  alkaliaeben 
Basen,  beruhte.  Wäre  es  möglich  gewesen »  auf  diese  Weise 
alle  anorganischen  Basen  abzuscheiden,  so  wäre  sicher  Iceine 
$pur  Bibn  nach  der  Behandking  mit  Bleioxyd  in  der  Lösung 
zurückgeblieben. 

Nach  der  Ansicht  von  Beraelius  enthält  der  durch  Bld- 
sake  in  der  Galle  entstehende  Niederschlag  bilifellinsaures  und 
Irilicholinsaures  Bleioxyd,  das  Silin  bleibt  in  9er  Auflösung  zu« 
ruck«  BiiifelKnsäure  und  Bilicholinsäure,  die  natürlich  von  dem 
Bilin  verschiedene  Körper  sind,  entstehen  nach  Berzelins 
durch  eine  Metamorphose  des  Bilins ,  in  Folge  welcher  sich  als 
ein  anderes  Hauptproduct  Taurin  bildet.  Die  Irrigkeit  dieser 
Angaben  ist  bereits  durch  die  trefflichen  Untersuchungen  von 
The y er  und  Schlosser  auf  das  Entschiedenste  dargethan« 
Sie  haben  bewiesen,  dafs  nach  der  Zersetzung  der  Galle  durch 
Bleisaize  weder  Taurin  im  Niederschlag,  noch  in  der  Auflöam^ 
entdeckt  werden  kann,  sie  haben  bewiesen,  dafi  die  organische 
Substanz ,  welche  mit  Bleioxyd  verbunden  aus  der  Galle  ge-* 
fSlIt  wird,  identisch  ist  in  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  orga- 
nischen Substanz  der  reinen  Galle ;  sie  haben  bewiesen,  dafs  der 
nach  der  FttIhmg  mit  Bleisalzen  in  der  Auflosung  bleibende 
Körper  (das  Klin  von  Berzelius)  ebenfalls  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  die  organische  Substanz  besitzt,  welche 
mit  Natron  oder  andern  alkalischen  Basen  die  Galle  conslituirl, 
wie  aus  den  folgenden  Zahlen  ihrer  Analysen  sich  ergiebt : 

organische  Sabstaiiz 


ia  der  reinen 

in  der  Blei- 

in  dem  tog. 

Galle 

verbindung 

BiUn 

Kohlenstoff     64,730 

64,792 

63,83 

Wasserstoff      9,384 

9,406 

9,26 

Stickstoff         4,006 

3,638 

3,47 

Sauerstoff       „.  jj«« 
Schwefel        ^^^^ 

22,164 

23,44. 
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leh  bin  im  Stamle,  9iM^  wettere  Beweiie 
daTf  4er  diireli  BMialse  niclil  fillbire  Tkett  der  OdiMiiKrile 
Cdif  Bilin  von  BerseliaO  von  dem  geÜlHen  nidU  fencIriedeB 
ist  Ml  \ab%  die,  von  dem  mil  BMeesig  mid  AmmoMiaii  gettH« 
ten  Bleiniedefscblag,  abSHrirle  FlQttigkeil  mit  Seiiwefelwanierw 
Hoff  behandelt,  da«  FiHrat  eingeengt  ond  Italt  mil  eoneentrirler 
Natroniaoge  versetst.  Das  abgeschiedene  Natronsab  wurde  mil 
Natronlaoge  aosgewasehen  vnd  hieranf  in  aheohilem  Alkohol 
gelöst  Dorch  Einleiten  von  Kohlensiore  wurde  der  Ueberscholii 
des  Natrons  weggenommen  und  nach  lingerem  Stehen  die  FNia» 
sigkeil  von  dem  kohlensauren  Natron  abfiltrirt  Die  alkoholisehe 
Lösung  gab  nun,  mü  Aetber  versetzt,  eine  rricküehe  Menge 
von  Kryställen,  vermengt  mit  einer  amorphen  Sobstans,  genau 
von  dem  Aussehen  und  den  Eigenschaften  der  «krystallisnien 
GaUe.'' 

Diesen  ftberzeogenden  Beweisen  g^genöber  tisl  es  völHg 
unhaltbar,  die  organische  Subslans  der  Galle  in  iwei  veraehie* 
dene  Körper  m  trennen,  in  die  durch  Bleisahe  flllbare  Sub- 
stanzen und  in  feinen  nicht  MHiaren. 

Die  pflasierartigen  Bleiealze  enIhaUen  die  Bestandtheile  der 
Galle,  verbunden  mit  Bleioxyd;  das  sogenannte  Bilin  ist  GaHe, 
deren  FfiUung  durch  das  gebildete  essigsaure  Natron  und  Auh 
noniak  gehindert  ist 

fch  habe  gezeigt,  dafs  der  durch  Bleizucker  entstehende 
Niederschlag  von  dem  später  mit  Bleiessig  gebildeten  wesenUieh 
▼erschieden  ist;  der  erstere  enihalteine  sticksloflThallige,  schwe- 
felfrde  Saure,  der  andere  ein  Gemenge  der  ersten  Siure  mil 
einer  adiweMhailigett  und  es  ist  demnach  klar,  dafs  die  Galle 
ein  Gemenge  von  zwei  Natrensalzen  ist 

Nmmt  man  in  der  Gatte  diese  zwei  Spuren  fertig  gebildet  an,  so 
erklären  sich  alle  bis  jetzt  beobachteten  Erscheinungen  auf  die  ein* 
facbsle  Weise.  Die  sdi wefeibaltige  CholeVnsiure  wird  für  sich  durch 
Annal.  il.  Chemie  o.  PImhiu  LXY.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Siluren  mohl  gefilllt,  ja  sie  verhindert  sogar  die  Päliun(|r  der  Chol- 
siure,  je  nach  ihrer  Menge  durch  schwache  Sauren  oder  auch 
durch  slirkere.  Indem  man  aber  die  Menge  der  schwefelhakigen 
Stture  vermindert ,  lafst  sich  die  CholsMure  durch  Schwefelsäure 
fallen,  j^  ich  habe  sehr  reine  '>kryst9llisirte  Galle**  durch  Essige 
siure  faUen  können.  Die  Choleinsäure  roufs  indessen  bei  Ge- 
genwart von  viel  Cholsäure  durch  SSureii  ebenfalls  gefällt  werden, 
wie  der  Schwefelgehalt  der  aus  der  Galle  durch  starke  Sauren 
gelMlten  Substanz  beweist.  Soll  man  indessen  aus  der  Neigung 
dieser  beiden  Stoffe,  sich  gegenseitig  zu  folgen,  scbliefsen,  dafs 
sie  gepaarte  Verbindungen  bilden,  oder  nicht  vielmehr,  dafs  die 
durch  Säuren  oder  essigsaures  Bleioxyd  erhaltenen  Niederschlage 
blofse  Gemenge  sind? 

Die  einfache  Betrachtung  der  Mulder'schen  Analysen  ver- 
schiedener Blei-  oder  Barytsalze  der  sogenannten  BilifellinaiBrB 
zeigt  deutlich,  dafs  das  Biliii  in  wechaekiden  Verhaltnissen,  die 
nur  in  Gentengen  zulassig  sind,  darin  vorkommt.  Da  das  Biiin 
oder  die  Choleinsäure  der  einzige  schwefelhaltige  Stoff  der  Galle 
ist,  so  steht  seine  Menge  in  dbectem  Verhällnifs  zu  der  des 
Schwefels.  Bei  verschiedenen  Bereitungen  betrug  nun  derSdiwe- 
feigehalt  der  organischen  Substanz  : 

1,59  pC.  (S.  96},  1,67  pC.  (&  71},  1,92  pC.  (S,  \b2X 
2,63  pC.  CS.  108},  3,73  pC.  (S.  108},  4,74  pC.  (S.  139). 

Setzen  wir  die  Menge  des  in  100  Theilen  der  ersten  Bill- 
fellinsöure'  enthaltenen  Bilins  gleich  1,  so  sind  in  den  andern 
Säuren  enthalten  :  1,05;  1,2;  1,6;  2,3;  3,9  Thie.  Bilin.  Es 
möchte  Jedem  hieraus  klar  werden,  dafa,  diese  Säuren  nur  Ge« 
menge  einer  schwefelhaltigen  und  einer  oder  mehrerer  schwe» 
feifreien  Säuren  sind  und  nicht  eigentbömliche  gepaarte  Sauren. 
Als  einen  weiteren  Grund  für  meine  Ansicht  möchte  ich 
anßlhren,  dafs  sich  der  indifferente  Paarung  nicht  durch 
Bleioxyd  abscheiden  Mist,  sondern  nebst  der  Säure  mit  Bleioxyd 
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verbunden  Uetben  soll.  Diefs  ist  für  eine  wirkliche  gepaarte 
Saure,  sowie  Ar  ein  Gemenge  von  iwei  Siuren  nicht  anders 
za  erwarten,  aber  bei  der  blofsen  Behandlung  mit  Aetber  wird 
die  gepaarte  Siure  zersetsi,  die  schwefelfreie  Saure  löst  skdi 
darin  auf  und  es  bieiht  eine  bilinreichere  Substans  surfick«  Diefs 
characterisirt  vollkommen  ein  Gemenga 

Zum  Schlüsse  nehme  Ich  noch  einen  Beweis  für  den  sau» 
ren  Charaeter  des  schwefelhaltigen  Stoffs-  aus  den  Versuchen 
Hnlder's,  die  zu  diesem  Zwecke,  obgleich  sie  hauptsächlich 
mit  Gemengen  angestellt  sind,  sich  brauchen  lassen. 

Bei  verschiedenen  bilifellinsauren  Barytsalzen  fand  derselbe : 
auf  4,1  pC.  Schwefel  13,3  pC.  Baryt 
«  3,2    „  „        14,6  »        „ 

„    1,7   „  »        i<,6  ^        f, 

und  in  einem  Gemenge  von  fellinsaurem  und  cholinsaurem  Baryt, 
dnren  Atomgewicht  nur  sehr  wenig  versdiieden  seyn  soll  : 
13,1  pC.  Baryt 

Diese  Versuche  genügen  um  zu  zeigen,  dafs  dieSütigungs* 
capacität  der  nach  B  e  r  z  e  I  i  u  s  gepaarten  Säuren  der  Galle  mit  dem 
Einiritt  des  Bilins  eher  steigt  als  fällt  Nach  allen  bis  jetzt  bekannten 
Erfahrungen  nimmt  aber  die  SHttigungscapacitat  einer  Säure  beim 
Hinzulritt  eines  Paarlings  ab,  wenn  derselbe  nicht  selbst  eine  Saure 
ist,  und  diefe  mnfste  bei  dem  Bilin  in  um  so  höherem  Halse  ge* 
scbehen,  da  demselben  jedenfalls  ein  sehr  hohes  Atomgewicht 
zohonmit,  wie  nicht  nur  seine  leichte  Zersetzbarkeit,  sondern 
noch  mehr  sein  Zerfallen  in  harzartige  Säuren,  die  nach  Mul- 
dar  50  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  in  Taurin  und  Ammoniak 
beweist  Ich  sehe  hierbei  selbst  davon  ab,  dafs  bei  den  gepaar- 
ten Siuren,  wie  Benzinschwefelsäure,  Aelherpbosphorsäure etc. 
die  Siure  ein  Atom  Basis  weniger  sdUigt,  ab  im  unge-* 
paarten  Zustande,  in  welchem  Falle  die  Süttigungscapacitat  der 
Bilifdlinsiure  noch  wpit  geringer  seyn  mufste. 

3* 
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DsMelbe  Uile  8icb  aodi  dtraui  foUiefSieii  laiieii,  4d$  di# 
darch  Aelher  ans  der  alkobolisoheii  Lösung  geftUte  GaUe  nach 
dem  Mittel  ziemlich  öbereinstimmender  Vergliche  ym  Demar^ay, 
Kemp,  Theyer  und  Schlosser  6^  pC.  NatroA  enihilt, 
dieselbe  Menge  also,  wie  das  darin  enthaHene  cholsaore  Natron. 

Nach  allem  dem  scheint  es  mir  völlig  bewiesen  za  seyn, 
dafs  die  Ocbsengalle  zwei  Sinren  enlbtflt,  hauplaicblich  verbun- 
den mit  Natron ,  und  es  erkUirt  sich  hieraus  zugleich  die  Ver* 
schiedenheit  y  welcfbe  zwischen  den  Gallen  der  verschiedenen 
Tbierklassen  besteht 

Alle  Gallen  enthalten  nämlich  eia  Gemenge  einer  stidutoff- 
baltigen,  aber  schwefelfreien  Säure  und  einer  schwefeU  und 
stickstoffhaltigen  Säure.  Die  relative  Menge  beider  Substanzen 
bleibt  bei  derselben  Thierklasse  sick  ziemifeh  gleich,  woraus 
die  bei  den  verschiedenen  Elementaranalysen  gefundene  gleiche 
Zusammensetzung  der  Ochsengalle  sich  erklärt,  ist  aber  bei  ver- 
schiedenen Tbierklassen  höchst  abweichend.  Diese  Abwekhung 
ergiebt  sich  besonders  bei  der  BetrachUmg  des  Schwefelgehalto, 
der  in  der  Schlangengalle  *)  (6,3  pC.  in  der  Boa  anaconda) 
das  Maximum  erreicht  und  in  der  Scbweinegalle  ganz  fehlt, 
oder  wenigstens  höchst  unbedeutend  ist  Die  schwefelhaltige 
Substanz  scheint  in  allen  Gallen  die  nämliche  zu  seyn,  wenig- 
stens hat  man  aus  allen  in  Bezug  darauf  untersuchten  (mit  Aus- 
nahme der  Schweinegalfo)  Taurin  erhalten.  In  Betreff  des 
schwefelfreien  Bestandtbeils  zeigt  sich  bei  der  Ochaengalle  und 
der  Scbweinegalle,  den  einzigen  bis  jetzt  genauer  untersuchten, 
eine  Verschiedenheit 

Die  Säure  der  Schweinegalle  CHyocholinsäure}  hat  die 
Formel  C«4  Ha  N  0,o,  die  der  Ochsengalle  (Cholsaore) 
Cf»  Hit  N  Oit- 


*)  Diese  Anniil.  Bd.  LX  S.  109. 
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Zieht  wum  von  Miterer  Formd  swei  Alone  Wasicr  ib, 
so  UeiU  :  Q»  H41  N  0,«,  wdche  Forml  sich  von  derHyocbo* 
Iwiiyre  dsreh  Ct  H»  nnterfciieidet,  oder  derch  denselben  Keh- 
lenwassersloff,  der  die  Verschtedenbeit  der  flttchtigen,  fetten 
Sioren  CCH).  O4  bedingt  In  der  Thal  treten  aber  diese  swei 
Atome  Wmmt  bei«  Kooben  d«r  Cholsiare  nut  Salssiore  aus 
und  der  hierbei  entstehende  harzartige  Körper  zeigt  grofse 
Aehnlichkeit  im  seine«  Verhalten  nit  HyoehoUnsinre. 


Uebw  dte  Gonstitidion  des  Tmrins  und  einen  damit 

isomeren  Ktfiper; 

Yoa  J.  Redtenbaeher^y 


früheren  Abhandlung  **)  habe  ich  den  SchweTel- 
gehah  desTanrins  nachgewiesau  Meine  Versuche  waren  damals 
noch  nicht  so  weit  gediehen»  dab  ich  mir  ein  Ürtheil  fiber  1 


^  Zar  richtigsB  Wfirdigiuig  der  Batdeckvoi^  der  intereMBten  Vatbin- 
diuigv  welcbe  Hr.  Prof»  Redleabscber  bi  der  obigeo  Abhandlaiia 
beecMbl,  giaiAen  wir  benMrfcen  an  nHbwen,  Mk  die  narüeOaf 
dnndben  einen  tob  um  bereite  mi  Mu  1846  too  Hm«  Prot  R. 
aulfett«iH  wordea  iit,  w  derielben  Zeil,  wo  wir  mw  mit  der  Üb- 
Isreadinng  der  TrigeBaSore  (diese  ABBaL  Bd  LIX  S.  297)  oad  det 
TUaldiBi  betcbifligten.  Die  EatdeekuBg  dee  Hn.  Prof.  R*  itt  dcHH 
Bteb  geas  OBabhiagig  tob  OBserer  UnteriBchoBg;  tie  bat  in  Gegeo^ 
tbeil  dm  beifetragcB,  das  biteresie  an  unfern  VersncheB  aber  die 
BiBwirluinf  des  Schwefelwaaaentoflb  anf  AldehydammoBiali  so  üei- 
fern.  Die  analytifdiMi  Retnltate  der  Unterfuclmog  Aber  acbweflig- 
laaree  Aldehydammoniak  kamen  uns  erat  im  April  1S47  su. 

D.  R. 
**)  Diese  Annal.  Bd.  LVR  S.  170. 
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GKMMlitiilioii  erUmben  durfte.  Zohi  Schlüsse  jener  AbkeiHthmg^ 
mtchte  ich  die  BefDerkimgf,  dafe,  wean  man  Taorifi  mit  Aotikali 
ozydirl  und  die  rückstandige  Salzmasse  mit  verdüMiCer  Salssiwre 
lerlegfli  sich  Schwefel  Wasserstoff  und  schweflige  Siere  entwi-<' 
ekelle  ind  sich  Schwefel  abscheide^  «b  ob  man  Kali  mit  reinem 
Schwefel  behandelt  MHIa 

Diese  Reactimi  ist  es  gerade ,  welche  Aofisdilnfs  Ober  die 
Constitotion  des  Taurins  giebt ,  wenn  man  sie  auf  eine  vorsieh» 
tigere,  wepiger  sturmische  Weise  anstellt,  als  ich  sie  bis  dahin 
angestellt  hatte. 

Löst  man  nämlich  Taurin  in  reiner  Aetzkalilauge  aof  und 
bringt  die  Auflösung  vorsichtig  und  aihniiig  zur  Trockene,  so 
kommt  ein  Moment,  in  welchem  sich  reines  Ammoniakgas  ent- 
wickelt. Der  ganze  Stidcslaff  des  Taurins  geht  in  dieser  Periode 
als  Ammoniak  fort  Nach  einigen  Momenten  hört  die  Ammo* 
niakentwickelung  wieder  auf,  und  wenn  man  nun  die  Reaction 
unterbricht,  indem  man  die  Masse  erkalten  iäbt,  so  hat  man  die 
stidtsloflffireien  Bestandtheile  des  Taurins  als  S&uren  an  das  Kali 
gebunden.  Bisher  hat  keine  Schwärzung  oder  sonstige  Veriln* 
derung  der  KaUmasse  Statt  gefunden,  aus  der  man  eine  bedeu- 
tende Zerstörung  der  an  das  Kali  gegangenen  Verbindung  ver- 
muthen  könnte. 

Zerlegt  man  die  rückständige  erkaltete  Kalimasse  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure,  so  entwickelt  sich  feine  schweflige  Siure 
ohne  Abscheidong  von  Schwefel-  oder  Schwefelwasserstoff",  und 
wird  die  Fiössigkeit  abdestillirt,  so  erhalt  man  ein  Destillat,  wel- 
ches aufser  schwefliger  Saure  noch  Essigsäure  enthält;  in  der 
Retorte  bleibt  nichts  wie  schwefelsaures  Kali  zurück. 

Das  Destillat  habe  ich  mit  Bieihyperoxyd  digerirt,  die  Es- 
sigsäure  wieder  abdestillirt  und  daraus  das  Silbersais  darge- 
stellt, welches  in  allen  Eigenschaften  mit  reinem  essigsaurem 
Silberoxyd  öbereinstimmte. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


damii  i$om&ren  Körper.  99 

Sdmi  L.  6inelin*3  bat  vor  indir  ab  swansig  Jahren  in 
den  Irockeiita  Destillationsprodnclen  des  Taurins  easigiaures 
Amoioniak  Bacbgewiesen. 

Essigsäure,  Anunoniak  und  schweflige  SHure  sind  also  die 
alleinigen  Produde  dieser  Reactionl  Ueberlegl  man  sie  aber 
etwas  genauer,  so  enthalten  sie  den  voükommenenAulMUnft 
über  die  Art  und  Weise  der  Anordnung  der  Elemente  des 
Taorins. 

Vorsichtig  mit  Kali  erwirmt,  giebt  Tanrin  seinen  Schwefel 
an  dtssdbe  als  schweflige  Sänre  ab;  diefs  beweist,  dafs  der-i' 
selbe  auch  als  schweflige  Säure  im  Taurin  enthalten  war.  Denn 
wire  er  als  nicht  ozydirter  Schwrfel ,  oder  als  unterscbwefiige 
Saure  enthalten  gewesen ,  so  hatte  sich  bei  der  Zerlegung  der 
KaUnaase  neben  schwefliger  Siure  auch  Schwefel  abscheiden 
anlssen.  Ware  er  als  Sdiwefelsaure  enthalten  gewesen,  so 
hätte  sich  gar  keine  schweflige  Saure  entivickdn  können  und 
die  Gegenwart  der  Unterschwefelsäure  ist  durch  die  zu  kleine 
Amabl  der  Atome  des  Saoerstofis,  so  wie  dorch  die  folgenden 
Betrachtungen  ausgeschlossen. 

Das  Taurin  enthält  also  2  At.  schweflige  Säure  und 
zieht  man  ab  von  Taurin         C4  N  H,  0«  S« 
2  At  schweflige  Säure  O4  S« 

so  bleiben  die  Elemente  von    C4  N  H,  O3  s= 
Aldehydammoniak  über  C«  H,  0  +  NH,  +  HO. 

Das  Ammoniak  ist  bei  der  Reaction  als  Gas  entwichen  und 
der  Aldehyd  findet  sich  durch  Kali  oxydirt  und  gebunden  als 
Essigsäure  wieder. 

Das  Taurin  ist  also  saures,  schtoefligsaures  Aldehydmww- 
niakj  etwa  in  eben  so  verdichtelem  Zustande  wie  cyansaures 
Ammoniak  im  Harnstoffe  ist. 


*)  Tiedemann  und  Gmelin,  die  Verdauung  Bd.  I  S.  43  —  60). 
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Da  bisher  keiae  Verbindang  bekaniit  ist,  in  welcher  Aide- 
bydammoiiiak  und  schweflige  Siure  enthalten  sind',  so  wurde 
die  ao  eben  aufgesleUte  Ansicht  ttber  die  Constitution  des  Tau- 
rina  bei  manchem  Leser  der  Wahraeheiniichkeit  entbehren.  AU 
lein  es  existirt  wiriüich  eine  solche  Verbindung  im  loseren 
Zustande  als  im  Tauria  ^  wieder  analog  dem  cyansauren  Am- 
aMmiak. 

Ldsl  man  Ahlehydammoniak  in  Alkohol  und  leitet  schweflig* 
aäorea  Gas  hinein,  so  erwirmt  sich  die  Flüssigkeit  bedeutend, 
während  das  Gas  in  grofser  Menge  absorbirl  wird.  Kühlt  man 
die  Aldehydidsung  ffut  ab ,  so  scheidet  sieh  nach  einer  Weile, 
wenn  die  Plüssigkeii  sauer  lo  reagireo  anfängt,  em  weifaer 
krystalliniacher  Kdrper  in  rmehlicher  Menge  ab. 

Man  kann  auch  die  a&oholische  Lösung  Yon  Aldehydaai«- 
moniak  mit  Alkohol,  welcher  mit  schwefligsaorem  Gas  gesättigt 
ist,  bis  snr  sauren  Reaction  mischen,  und  es  scheidet  sich  der- 
selbe krystallinische  Körper  ab. 

.  Er  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  starkem  Alkohol 
gewaachen ,  unter  der  Ijrftpumpe  getrocknet  und  ist  «m  scboa 
fast  gana  rein ,  wenn  man  reines ,  besonders  aaunoniakfreiea 
Aldehydammoniak  angewandt  hat 

Er  ist  ein  weifses,  in  kleinen  prismatischen  Nadeh,  bei  ao 
simrker  Brwirmung  wllkrend  der  Bereitung,  auch  in  undeuUichett 
Kryslallen  erscheinendes  Salz,  von  schwachem,  aber  deutlichem 
Geschmack  nach  schwefliger  Siiure  und  Aldehydaamioniak  und 
von  aaurer  Reactkm.  An  der  Luft  in  trocknem  Zustande  ver- 
indert  sich  dieses  Sab  hingsam;  bei  100^  und  Luftzutritt  ler- 
1^  es  sich,  wird  gelb,  dann  briunlich,  verliert  bedeutend  an 
Gewicht  9  wobei  sich  ein  Geruch  verbreitet  nach  verbranntem 
Taurin. 

Die  Untersuchung  auf  seine  Zusammeiisetzuag  gab  folgende 
Resultate,  wobei  jeder  Versuch  mit  einer  besonders  darge^hea 
Portion  vorgenommen  wurde  : 
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L    0^3  Gnu.  dieses  Salzes  (^ben  0,261  Grm.  Kohlensaure 

und  0»190  Grou  Wasser. 
IL    0,4M5  Grm.  Substanz  gaben  0^2  Grm.  iCohlensiure  und 

0;W«  Grm.  Wasser. 
ÜL    0,3175  Grm.  Substanz  gaben  0,606  Grm.  Platinsalmiak. 
IV.    0,2095  Grm.  Substanz  gaben  0,3935  Grm.  schwefelsauren 

Baryt 
V.    0,6572  Gnn.  Substanz  gaben  1,211  Grm.  schwefelsauren 

Baryt 
IV.    0,305  Grm.  Sfriistanz  gaben  0,726  Grm.  sohwofeisauren 

Baryt. 


Diefs  entspricht : 

bere«^iMt 

"^  ~^        i 

n.     la    IV. 

V.       VL     TMrti 

4iU4.C    MNM>    IM    <«>0S 

i»,«    .» 

«         »       *•.« 

i    „    H     m,0    11^      „ 

n    «,w     » 

n          n        it» 

7    „    H      87^      5,6    ^e8 

*.OT      „         „ 

n          n          ft.W 

C    „    0     600^0    38,4      „ 

99              99                  99 

n         «        38^ 

a   ^    8     40fM>    »ß     n 

n         »      »,» 

»,90  »M  a»>w 

1    ,,MiimlM2,5  100^ 
fehwslifMvrat  AldehydanmoauiL 

Dteses  Salz  mit  der  Formel  C«  N  H«  0«  S»  ist  also  isomer 
BfA  Taurin,  «id  seine  Elemente  sind  auf  dieselbe  Weise  darin, 
nur  in  loserer  Verbindung  geordnet,  es  ist  in  eigentlicbem  Sinn 
des  Wortes  stmre$,  sehnD^UgimireM  Mdehifilammamak^  was  auch 
aBe  seine  Reaetionen  beweisen.  Der  Aldehyd  ist  aber  auch  darin 
sdMm  in  einem  Yerdkbteten  Zustande  vielleieht  als  Blaldebyd 
oder  Melaldebyd  vcHrhanden,  denn  schweflige  Siure,  Ammoniak 
■Ml  Aldehyd^  so  wie  Aldehydanunoniak,  sind  lauter  flöchtige 
Körper»  <Ke  Verbindung  aus  aHen  darin  zusaomien  ist  nicht 
■mhr  flftehtig.  Erwirml  man  sie  Aber  der  Lampe  auf  Pktin- 
Uech,  so  briunt  undsckwfirzt  sie  sich,  bliUsich  auf^  entwickeil 
einen  den  Yerbrenneoden  Taorin  ahnlicben  Geruch  und  labt  zu« 
letzt  eine  schwammige  Kohle  zurück.   Erwärmt  man  sie  in  einer 
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an  beiden  Enden  geschlossenen  Bahre  bis  100^,  so  scheint  sie 
sich  wenig  zu  verandern;  bis  auf  190®  •—  140®  erhital,  wird 
sie  gelblich,  beim  Oeffnen  der  Rohre  rtechl  man  deuUich  schwef- 
lige Saure.  Dieses  Sab  löst  sich  in  Wasser  leichl  anf ,  doch 
kann  es  daraus  durch  Krysiallisation  nicbt  mehr  leicht  erhalten 
werden.  Verdampft  mm  die  Aiiflosung  in  der  Leere ,  so  bilden 
sich  nur  wenige  Krystalle,  der  gröfste  Theil  bleibt  als  eine 
zähe,  gummige  Masse  aoröck.  In  Weingeist  ist  es  ebenfalls, 
schwer  in  absolutem  Alkohol  löslich;  die  weingeistige  Lösung 
verhtit  sich  beim  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  ähnlich  wie 
die  wasserige  Lösung.  Destillirt  man  von  einer  weingeistigen 
Lösung  den  Weingeist  theilweise  ab,  so  enthält  letzterer  schwef- 
lige Säure.  Als  ich  eine  sehr  gesättigte  Lösung  dieses  Sabces 
mit  einem  Ueberschufs  sehr  starken  Alkohols  mischte,  schied 
sieh  am  Boden  ein  dicker  syruparüger  Körper  ab,  ohne  Bildung 
von  Krystallen,  welche  erst  nach  längerer  Zeit  in  geringer  Menge 
entstanden. 

Es  ist  mk  also  nicht  gelungen,  das  saure,  schwefltgsaure 
Aldehydammoniak  unizukrystalliren.  Nur  einmal  erhielt  ich  aus 
einer  Mutterlauge ,  aus  welcher  die  bei  der  Bereitung  entstan- 
denen KrystaUe  entfernt  waren,  durch  langsames  Verdampfen 
in  einer  nicht  ganz  gut  verschlossenen  Flasche  deutliche  pris- 
matische KrystaUe.  Die  obige  Schwefelbestimmung,  welche  den 
genauesten  Schwefelgehalt  gab,  war  mit  diesen  Krystallen  vor- 
genommen. 

Versetzt  man  das  Salz  mit  einer  starken  Säure»  so  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure,  so  wie  auch  etwas  Aldehyd  zu 
riechen  ist ,  ein  Ammoniaksalz  der  Säure  bleibt  zurück.  Mit 
Kali  erhitzt,  entsteht  eine  Reaction,  als  ob  man  Aldehyd  mit  Kali 
versetzt  hätte.  Baryt,  Blei  und  Silbersalze  gaben  mit  der  Lösung 
des  Salzes  Niederschläge,  welche  theilweilse  oder  ganz  sich  in 
Säuren  wieder  lösen.  Der  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Si'> 
beroxyd,  wekrfier   nicht  geschwärzt  war,  zeigte  bei  lüherer 
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ÜDlemichungf  nur  Sporen  eines  organisdien  Körpero  und  liefs 
beim  Verbrennen  selbst  mebr  Silber  xurdok,  tb  neotrales,  sehwef- 
ligsaores  Silberoxyd  zaräekgeiagseii  haben  wärde. 

Alle  Versuche,  weiche  ich  ansleHte,  dieses  saure,  schwef- 
ligfsaiire  Aldehydammoniak  zu  Taurin  zu  verdichten,  mtfslangen, 
obwohl  Aldehydammoniak  und  schweflige  Säure  auf  die  verschie- 
denste Weise  gemischt  wurden,  selbst  trockener  Atdehyddampf 
Bit  dem  gelben  wasserfreien^  sauren  schwefligsauren  Ammoniak 
von  H.  Rose  zusammengebracht,  gab  kein  Resultat.  Vielleicht 
mrd  es  einem  anderen  Glücklicheren  gelingen,  den  Versuch  zu 
erfinden,  durch  welchen  das  Salz  in  Taurin  übergeführt  wird; 
vorlaufig  ist  die  Kenntnifs  des  letzteren  doch  um  jenen  Schritt 
vorwärts  gebracht,  der  ein  richtiges  Urlhell  aber  seine  Consti* 
Uition  gestattet 


lieber  das  Garbothialdin; 
von  J.  RedtetAacher  imd  J.  Liebig. 


Wenn  man  reines  Aldehydatiimoniak  in  Alkohol  löst  und 
dieser  Flüssigkeit  Schwefelkohlenstofl'  zusetzt,  so  verliert  die- 
selbe sogleich  ihre  alkalische  Reaction ,  sie  erwärmt  sich  sehr 
schwach  und  es  scheiden  sich  nach  einigen  Minuten  sehr  glan- 
zende weifse  Krytalle  ab,  welciie,  mit  etwas  Alkohol  gewaschen, 
reines  Carbothiaidin  darstellen. 

Dieser  Körper  ist  im  Wasser  und  kaltem  Aelher  so  gut 
wie  unlöslich,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Alkohol 
Üslieh  und  daraus  ohne  Veränderung  krystallisirbar;  er  stellt 
enie  organische,  sauerstofffreie  und  schwefelhaltige  Basis  dar, 
wiewohl  der  schwächsten  Art. 
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ITebergiefgl  man  krystaUiBirtes  CarbothiaUin  mit  verdOnnler 
Salzsaure ,  so  verschwindel  es  augenblicklicli ,  man  erhöh  eine 
farblose  Lösung,  in  welcher  Ammonialc  und  Alkalien  sogleich 
einen  kryslallinischen  Niederschlag  bilden,  der  unverinderles 
Carbothialdin  ist;  libt  man  aber  diese  Flässigkeil  eine  Zeitlang 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  gerinnt  dieselbe 
zu  einem  weirsgelben ,  in  Wasser  unlösliclien  Brei ,  mit  einem 
Ueberschufs  von  Salzsaure  gekocht,  serfällt  es  in  Sabniak,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Aldehyd. 

Setzt  man  einer  heifsen  Auflösung  von  Carliothialdin  in 
Alkohol  Oxalsäure  und  sodann  Aether  hinzu,  so  scheiden  sich 
sogleich  sehr  feine  weifse,  baarfömiige  Krystalle  von  oxaU 
saurem  Ammoniak  ab« 

In  Silberlösung  bewirkt  eine  alkoholische  Losung  des  Car* 
l>othialdins  einen  grünlich  schwarzen  Niederschlag,  der  sehr 
bald  schwarz  wird  und  sich  in  Schwefelsilber  verwandelt.  Su- 
blimat wird  gelblich  weib  in  dicken,  käsigen  Flocken  gefillt, 
Kupfersalze  bilden  einen  dicken,  grilnen  Niederschlag. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  lieferte  folgende  Resullate  : 

0,365  6rm.  Carbothialdin  gaben  1,044  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  hiernach  39,22  pC.  Schwefel 

0,4644  Grm.  lieferten  1,3579  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
s  40,07  pC.  Schwefel,  im  Mittel  39,^  pC. 

0,596  Grm.  lieferten  1,628  Grm.  Platinsahniak  =  17,05  pC. 
Stickstoff. 

0,5095  Grm.  lieferten  1,402  Grm.  Platinsalu»iak=  17,28  p& 
Stickstoff,  im  Mittel  demnach  17,16  pC.  Stickstoff. 
L    0,3385  Grm.    lieferten   0,4585  Gnn.    Kohlensäure    und 

0,190  Grm.  Wasser. 
U.    0,^8  Gnn.  lieferten  0,660  Grm.  Kohlensäure  und  0,268 
Grm.  Wasser. 

Die  erste  Verbrennung  entspricht  36,94  pC.  Kohlenstoff 
und  6,23  pC.  Wasserstoff,  die  andere  36,8  pC.  KohlenstoB  und 
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6^5  pC.  Wasserstoff,  im  Mittel  beider  Analysen  36,87  pC.  Koh- 
lenstoff nnd  6,39  pC.  Wasserstoff. 

Das  Carbothialdtn  besteht  hiernaeh  aus  : 


g^Amdca 

5  Aeq.  Kohlenstoff    30 

37,04 

36,87 

1    »    Slicksloff        14 

17,28 

17,16 

5    »    Wasserstoff      5 

6,17 

6,39 

2    „    Schwefel        32 

39,51 

39,64 

81      100,00      100,06. 
Die  Bildung  des  Carbothtäldins  erklärt  sich  hiernach  leicht. 
Wenn  man  den  Elementen  des  Aldehydainmoniaks  1  Aeq.  Schwe- 
felkohlenstoff hinzufugt  und  2  Aeq.  Wasser  austreten  lafst,  so 
hat  man  genau  die  Zusammensetzung  dieser  organischen  Basis : 
1  Aeq.  Aldehydammoniak      C4  N  H,  Ot 
1     n    Schwefelkohlenstoff    C  S« 

Cs  N  H,  0,  St 
hiervon  ab  2  Aeq;  Wasser  Hi  0« 


bleibt  Carbothialdin      C»  N  H«       S» 


lieber  die  Zersetzungsproducte  des  cuminsauren 

Ammoniaks  in  der  Wärme; 

von  Friederich  Field. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Sociely  of  London  im  JnU  1847.) 

Die  eigenthumliche  Zerzetzungsweise^  weiche  die  Afhmo- 
niaksalze  einiger  unorganischen  Säuren  durch  die  Wfirme  erlei- 
den, macht  sich  gleichfalls  bei  den  Ammoniaksalzen  organischer 
Sioren  geltend ,  obwohl  die  Erscheinungen  bei  den  letzteren 
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von  verwiekelterer  Art  sind.  In  den  meiAen  Fallen  finifot  ein 
Austreten  von  Wasjter  statt,  dessen  Wasser^ff  ?on  dem  flöch- 
tiffcn  Alkali  herstammt ,  wMrend  der  Sauerstoff  von  der  Saore 
geliefert  wird,  deren  Ruckstand  in  innigerer  Weise  mit  dem 
StickstofT  des  Ammoniaks  verbunden  bleibt.  Bei  der  Zersetzang 
unorganischer  Saize  scheint  sich  indessen  diese  Redoction  so- 
gleich soweit  zu  erstrecken,  als  sie  gehen  kann,  indem  der  ganze 
Wasserstoffgehalt  des  Ammoniakis  in  Waster  verwandelt  wird, 
während  bei  organischen  Sateen  der  Wasserstoff  nur  stufenweise 
eliminirt  wird,  indem  zwischen  dem  ursprünglichen  Amanoniak- 
satee  und  dem  Endproducte  der  Zersetzung  ein  Mittelglied  auf- 
tritt.  Salpetrigsaures  und  salpetersaores  Ammoniak  zerfallen 
beim  Erhilzeji'in  Wassei^  und  beziehungsweise  in  Stickstoff  und 
Stickstoffoxydul.  Oxalsaures  Ammoniak  dagegen  verliert  bei 
gelinder  Hitze  nur  zwei  Aequivaiente  Wasser,  indem  sich  der 
Rückstand  von  Säure  und  Base  zu  Oxamid  vereinigt  und  nur 
bei  «sehr  rascher  und  heftiger  Steigerung  der  Temperatur  ver- 
wandelte Döbereiner  dieses  Salz  in  Cyan,  indem  der  Rest 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser  ent- 
wich. Die  trockene  Destillation  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  lie- 
fert auf  diese  Weise  die  Prototypen  zweier  Reihen  von  Verbin- 
dungen, welche  aus  4ien  Ammoniaksalzen  durch  Austreten  von 
zwei  oder  vier  Wasseraequivalenten  entstehen  können.  Bei  nur 
wenigen  Ammöniaksalzen  indessen  ist  die  Zersetzung  durch  die 
Wärme  einem  sorgfältigen  Studium  unterworfen  worden,  die 
Fälle  i  in  denen  wir  die  Repräsentanten  beider  Klassen  kennen, 
sind  bis  jetzt  sehr  selten.  Wir  haben  in  der  That  eine  grofse 
Anzahl  von  dem  Oxamid  entsprechenden  Amiden  (Fumaramid, 
Salicyiamid,  Succinamid,  Anisylamid  etc.3,  aber  nur  wenige  die- 
ser Verbindungen  sind  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Ammoniaksalze  dargestellt  worden.  Die  gröfsere  Anzahl  dieser 
Körper  werden  durch  Behandlung  der  Aether  dieser  Sioren  mit 
Ammoniak  erhalten,  eine  schöne  Zersetzungsweise,  welche  Pr(^ 
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ffssor  von  Liebig  zaerst  in  der  Bthhmf  de»  Oxamidt  mis 
oxalsaureni  Aethyloxyd  kennen  leiirte,  oder  dnreh  Einwirkung 
des  Ammoniakgases  auf  Substanzen,  welcbe  mit  der  Saure  in 
naher  Beziehung  stehen;  auf  diese  Weise  wurde  das  Chlorben- 
Koyl  von  Wohl  er  und  Lieb  ig  in  Benzamid,  das  Lactid  von 
Pelouze  in  Lactamid  verwandelt. 

Die  Glieder  der  zweiten  Klasse,  der  Verbindungen  nämlich^ 
welche  zu  anderen  Sauren  in  dersetben  Beziehung  stehen,  wie 
das  Cyan  zur  Oxalsäure,  sind  bis  jetzt  noch  ziemlich  selten. 
Durch  einen  schönen  Versuch  von  Pelouze  wissen  wir,  dafs 
sich  die  Dämpfe  von  ameisensaurem  Anmioniak  beim  Durch- 
treiben durch  eine  erhitzte  Röhre  in  CyanwasserstoOsfiure  ver- 
wandeln. Bei  ihrer  Untersuchung  über  das  Radical  der  Ben- 
zo^aure  erhielten  Wohl  er  und  Lieb  ig  durch  die  Einwirkung 
der  Warme  auf  Benzamid  ein  eigenthumliches  Oel,  dessen  Sta« 
dium  sie  zu  jener  Zeit  nicht  weiter  verfolgten.  Derselbe  Kör- 
per wurde  später  von  Professor  Pehling  durch  trockene 
Destilhition  von  benzoesaurem  Ammoniak  erhalten  und  sorgfältig 
studirt.  Derselbe  fand,  dafs  dieser  Körper,  welchen  er  Ben- 
zo^itril  nannte,  nach  der  Formel 

Cu  H,  N 
zusammengesetzt  ist  und  aus  dem  benzoesauren  Ammoniak  auf 
dieselben  Weise  entsteht  wie  Cyan  oder  CyanwasserstoflTsäure 
aus  oxalsaorem  oder  ameisensaurem  Ammoniak.  Diese  That- 
sachen  blieben  nicht  lange  vereinzelt.  Schlieper  lehrte  in 
seiner  vortrefflichen  Untersuchung  über  die  Oxydationsproducte 
des  Leims  durch  Chrorosiure  den  Körper 

€,•  H,  N 
kennen,  das   Valeronitryi  oder  valeriansaures  Ammoniak  —  4 
A^imvaleRle  Wasser. 

Die  Glieder  dieser  Reibe  erlangen  jeden  Tag  eine  gröfsere 
Bedeutung.  In  einer  sehr  bemerkenswerthen  Abhandlung  haben 
Kolbe  und   Prankland  eine  höchst  interessante  Beatehung 
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zwischen  diesan  Körpern  imd  ^ner  anderen  Ktesie  von  Ver- 
bmdangen  enlwickek,  welehe  bis  jelsl  «nf  ffam  veraehiedenen 
Wegen  erhtlten  worden.  Die  Umwendlang  dee  CyanMiyls  in 
Metacetonaltore  durch  Einwirkung  von  Alkalien  und  Siuren 
aeheint  anzudeuten,  dafa  Cyanitbyl  und  Metacetonilryl  dcraalbe 
Körper  aind«  Dieser  Versuch  isl  im  hohen  Grade  wiciiltg,  denn 
er  macht  ea  wahi;acheinlich ,  dafii  die  Klasse  von  Subatanxen, 
die  ich  so  eben  erwähnt  habe,  als  Cyanverbindungen  angesehen 
werden  mössen.  Es  ist  klar ,  daTs  aich  dieselbe  Betraehtnnga« 
weise  auch  auf  das  Cyanmethyl  und  das  Cyanamyl,  welchea  Ba- 
iard vor  Kurzem  beschrieben  hat,  wird  ausdehnen  lassen.  Die 
Umwandlung  dieser  Cyanide  beziehungsweise  in  Essigsiure  und 
Capronsihn'e ,  Welche  wir  mit  Recht  erwarten  dürfen,  werden 
zeigen,  dafs  diese  Verbindungen  nichts  anderes  als  die  NilTyle 
der  Essigsäure  und  Capronsiure  sind,  Verbindungen,  wekdie 
bis  jetzt  noch  nicht  direct  aus  diesen  Sduron  dargestellt  wer« 
den  sind. 

Die  folgenden  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  cuminsaures  Ammoniak  wurden  in  der  HofllMing  unternom- 
men, einen  Beitrag  zu  liefern  zur  Geschiciite  der  Nitryle  oder 
organischen  Cyanide ,  wie  dieselben  richtiger  benannt  werden 
sollten. 

Die  zu  meinen  Versuchen  verwendete  Cuminsäuro  war 
durch  Behaodking  von  Kümmelol  mit  Kalibydrat  erhalten  wor- 
den. Um  die  Abwesenheit  von  Cymoi  zu  sichern,  wurde  daa 
rohe  Kdisalz  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefäUt,  die  auageacUo- 
dene  Säure  in  Ammoniak  gdöst,  nodunals  mit  Chlorwaaseratoff- 
säure  gefällt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Säure  wurde 
alsdann  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Losung  der  Destillation 
unterworfen.  Schon  die  ersten  Anlbeile,  welche  übergingen, 
obwohl  vorzugsweise  aus  Wasser,  Amoioniafc,  nebst  etwas  cu- 
minsaurem  Ammoniak  bestehend,  hatten  dennoch  ein  opalisiren- 
des  Ansehen ,  welches  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Oel 
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•ndeotele.  Als  alle  Flüssigkeit  öbergegangtii  wir»  serselife  sich 
ein  Theil  des  Salzes  in  Ammoniak  und  Cnminsäure»  wetebe  sich 
in  prachiTollen  Krystallplaiten  in  dem  Habe  der  Retorte  ansetz- 
ten^ gleichzeitig  aber  vollendete  sich  unter  Wasseraasscheidung 
eine  andere  Zerlegung,  in  Folge  deren  em  weifser  krystallini- 
scber^  in  Wasser  schwer  löslicher  Körper  gobiMet  wurde,  wel- 
chem ein  farbtoses  Oel  von  aromatischem  Gerüche  folgle.  Ob- 
wohl nun  diese  Operation  ziemlich  einfach  erscheint,  so  kann 
man  doch  nur  durch.  Brbhrung  dahin  gebngeo,  die  Temperatur 
so  zu  reguliren,  dab  der  eine  oder  der  andere  Körper  hervor- 
gebracht wird* 

Ciuninwmd. 

Da  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen  Entwicklung  von  Am- 
moniak und  Abscheiddng  von  Cominsaure  beobachtete,  so  dachti^ 
ich,  die  gewünschte  Metamorphose  könne  vielleicht  unter  einem 
Druck  stattfinden,  welcher  die  Entwicklung  des  Ammoniaks  ver- 
hindern wurde.  Ich  brachte  daher  eine  Quantität  des  Salzes  in 
eine  starke  Glasröhre,  welche  zugeschmolzen  und  in  einem  Oel- 
bade  bis  nahe  zum  Siedepunkte  des  Oeles  erhitzt  wurde.  Die 
abgekühlte  Masse  war  ofienbar  vollkommen  geschmolzen  gewe- 
sen, sie  war  hart  und  zeigte  eine  deutlich  krystallinische  Structur. 
Bei  der  Untersuchung  erwiefs  sich  diese  Hasse  unlöslich  in  kal- 
tem Wasser  und  in  Ammoniak,  heifses  Wasser  löste  sie  auf, 
die  Auflösung  erstarrte  beim  Abkühlen  zu  einer  Masse  von  Kry- 
stailen.  Diefs  Verhalten  zeigte  hinreichend ,  dafs  eine  völlige 
Umwandlung  stattgefunden  hatte,  da  das  cominsaure  Ammoniak 
in.  kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist  Um  diese  Umänderung  genau 
kennen  zu  lernen,  wurden  die  Krystalle  in  heifsem  Wasser  ge- 
löist ,  dem  zur  Entfernung  von  möglicher  Weise  vorhandener 
Cuminsdure  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wurde.  Die  beim  Ab- 
kühlen erhaltenen  Krystalle  wurden  nochmals  in  verdünntem  Am- 
moniak gelöst,  woraus  sie  beim  Abkühlen  m  glänzenden  weifsen 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXV.  ßd.  1.  Heft.  4 
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Krystallpiatten  wieder  tnschosien,  welche  dem  Benzai^id  sehr 
itmlidi  sahen.  Sie  wurden  bei  100®  getrocknet  und  auf  die  ge- 
wöhntiche  Art  analysirt 

I.  0,174  6rm.  Subatani  gaben,  mit  Kopferexyd  verbrannt, 
0,470  Grm.  Kohlenifture  und  0,128  Gm.  Wasser. 

II.  0,248  Grm.  Substanz  gaben  0,670  Grm.  KohlensSure  und 
0,181  Grm.  Wasser. 

111.  Um  den  SticitstoO  eu  bestimmen  :  0,670  Groi.  Substanz  mit 
NatronlLalk  verbrannt,  gaben  0,390  Grm.  CbiorplatinamnM>- 
niaksalz  *)• 

In  Procenten  : 

I.  n.      HL 

Kohlenstoff       73,66    73,67      „ 

Wasserstoff        8,17      8,10      n 
Stickstoff  ,  „       8,50, 

welehe  zu  der  Formel  : 

C.oHuNO, 
fuhren,  wie  man  aus  folgender  Zosammenstellung  ersieht : 

Tb«one  Mittel  der  Verf. 

.    20  Aeq.  Kohlenstoff  Üo^  73^68  73,66 

13    n    Wasserstoff     13        7,99  8,13 

1  91    Stickstoff         14       8,52  8,50 

2  9    Sauerstoff        16       9,81  9,71 


163    100,00         100,00. 

Zur  Darstellung  von  gröfseren  Quantitäten  dieses  Körpers 
würde  die  Anwendung  zugeschmolzener  Röhren  sehr  umständ- 
lich gewesen  seyn,  auch  fand  ich  bald^  dafs  sich  das  Cumia- 
amid  leicht  in  einer  Retorte  darstellen  liefs,  in  Wjclcher  das  cu- 
minsaure   Ammoniak    längere    Zdt    in    haibflussigem  Zustande 


*)  Bei  dieier  Operation  wurde  eine  grofse  Blenfe  eiiket  Marti|^  Kör» 
pers  erzeugt,  welcher  auf  der  Chlorwafseritoffffture  schwamoi.  Of- 
fenbar nichts  änderet  als  Comel. 
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arhaKen  worde.    Analyse  IL  und  HL  wurdan  mit  atf  diaaa  Waiaa 
gawonnaiiaa  Präparaten  angaateik. 

Das  Caminamid  kryatailirirt  wie  das  Benzamid  in  sw«  For« 
men,  je  nach  denn  Zustande  der  FUlarigkml,  aus  weiaher  es  an* 
schiefst;  schnell  at»  coneentrirto* Lösung  krystalUaurt»  erhält  man 
es  in  Gestalt  von  Tafdn,  welche  einen  starken  Glana  besitzen; 
aus  Terdfinnter  Lösung  krystailiairt  es  nach  längerer  Zeit  in  lan- 
gen undurchsichtigen  Nadeln.  Das  Cuminamid  löst  sich  in  kal- 
tem und  heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhiltnifs,  ebenso  in  Aether. 
Dieses  neue  Amid  unterscheidet  sich  von  vielen  bis  jetzt  be- 
schriebenen dadurch  9  dafs  es  der  Einwirkung  starker  Alkalien 
und  Säuren  mit  gröfserer  Hartnackigkeit  widersteht  Aus  der 
alkalischen  Lösung  krystallisirt  es  nach  einiger  Zeit  m  grofsen 
Tafeln.  Langes  anhaltendes  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien 
ist  kaum  hinreichend,  um  die  für  die  Amide  c^harakterütischa 
Umwandlung  in  Ammoniak  und  Säure  hervorzubringen* 

CumonäryL 

Erhitz  man  cuminsaur^  Ammoniak  bis  es  vollkommen  ge- 
schmolzen ist  und  erhält  die  Masse  in  heRigem  Sieden,  so  gehen 
grofse  Tropfen  eines  lichtgelblichen  Oeles  und  Wasser  über, 
wekhes  offenbar  von  der  Zersetzung  des  Salzes  herrührt.  Als 
deses  Oel  aufhörte  zu  destilliren ,  wurde  die  Operation  unter- 
brochen, das  Oel  mit  der  Pipette  von  dem  Destillate  abgenom- 
men ,  die  wässerige  Flüssigkeit  zurück  in  die  erkaltete  Retorte 
gegossen  und  der  Proeeb  von  Neuem  begonnen.  Durch  fünf- 
bis  sechanalige  Wiederholuiig  dieser  Operation  wurde  nahezu 
eue  Unze  dieses  Oeles  erhalten.  Es  wurde  mit  Ammoniak  ge- 
waschen, um  Spuren  von  Cuminsäure,  welche  in  dem  Oele  lös- 
lich ist,  zu  entCsmen,  dann  zur  Abscheidung  des  Ammoniaks 
aüt  Chiorwaasersloffsämre  behandelt,  mit  Wasser  gewaschen  und 
mit  Chlorcalcium  digerirt  Nach  einigen  Tagen  wurde  es  ab- 
gegossen und  sorgfiütig  destilUrt.  Da  die  zuerst  übergegangenen 
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Antheile  möglicherweise  Spuren  von  Wasser  erhallen  konnten, 
so  wurde  nur  das  miUlere  Destillat  zur  Siedpunkibesiimmung 
verwendet*  Die  Flussigkeil  siedete  von  Platindrahl  «us  bei 
239<*  C^ ,  bei  wekher  TeniperaUir  der  Therraoineter  stationär 
blieb»  wahrend  eine  Viertelunze  des  Ödes  überging.  Dieselbe 
Flüssigkeit  wur^e  9ur  Analyse  verwendet 

\„  0,212  Grm.  Substanz  mit  KupfipFoxyd  verbrannt  gaben  0,644 

Kohlensäure  und  0,145  Grm.  Wasser, 
n.  0^225  Grm.  g^ben  0,6835  Grm.  KpUensiure  und  0,161 

Grm.  Wasser, 
ni;  0,!^  Grm.  mit  Natronkalk  erhiUt  gaben  0,364  Cblorpla- 
tinammoniaksaiz  *). 


In  Frpcentep  : 

l. 

II. 

IIL 

KohlensloflF 

82,82 

82,84 

1» 

Wasserstoff 

7,59 

7,95 

» 

Stickstoff 

n 

» 

9,34 

* 

welche 

zu  der  Formfei  : 

Ciq  Hji 

N 

fuhren, 

wie 'sich  aus  folgender  Zusammenstellung 

erifiebt  : 

Theorie 

Mittel  dw  Yen. 

20  Aeq:  Kohlenstoff 

120 

82,76 

82,83 

11     1»    Wasserstoff 

11 

7,58 

7,77 

1    *.   Stickstoff 

14 

9,66 

9.34 

145. 
Dieser  Körper  ist  demnach  Cumonitryl  und  steht  zum  co^ 
minsauren  Ammoniak  in  derselben  Beziehung ,  wie  das  Cyan  zu 
dem  Oxalsäuren  Ammoniak. 


*)  Prof.  Fekling  ttiefs  auf  Schwierigkeiten  bei  der  Sückstoffbeatiiii- 
miiog  def  BenxoenitriU  nach  dieser  Methode,  indem  «eh  Oeltropfea 
auf  der  Chlorwasserstoffsäure  aniammelteB.  Beim  CumoDitrjrl  gab 
diese  Methode  sehr  genaue  Resultate.  Es  gingen  auch  Oeltropfon 
aber,  diese  waren  aber  Cumol. 
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Dm  Cumotritryl  stellt  eine  folHcoinni«n  klare  forbloie  Flüs- 
rigkeU  dir  9  welche  das  Licht  in  hohem  Grade  bricht;  es  be- 
säst einen  sehr  stariian,  aber  angenehmen  Geroch  und  brennen- 
den Geschmac^k«  Es  löst  sich,  aber  nur  wenig  fai  Wasser, 
welches  davon  milchig  wird^  es  lost  sich  in  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  and  Aether.  Es  ist  leichter  als  WassoTi  sein  speci- 
fisches  Gewicht  ist  0J65  bei  14*  C.  Sein  Siedpunkt  von  Me* 
tan  aus  liegt  bei  239*  C.  bei  0^7565  Barometerstand. 

Pa  das  Aequivalent  der  Cuminsäure  3  C«  Hi  melir  enthält 
als  das  Aequivalent  der  Benzoesäure,  so  war  es  interessant, 
die  Siedpunkte  des  Benzo^nilryb  und  Cumonitryls  im  verglei- 
chen. Nach  Pehling's  Vergeh  liegt  der  Siedpunkt  des  erste- 
reo  bei  191*  C;  wenn  man  hieraus  nach  der  von  H.  Kopp 
angedeuteten  Regel  den  Siedpunkt  des  Cumonitryls  berechnet, 
so  sollte  er  bei  191  +  3,19  =:  248  liegen. 

Dr.  Fehl  in  g  erwähnt  jedoch  nicht«  dafs  seine  Flüssigkeit 
von  MetaH  aus  siedete «  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
der  wahre  Siedpunkt  des  Benzoenitryls  etwas  niedriger  tiegt 
Der  Dampf  des  Cumonitryls  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit 
einer  glanzenden  Flamme,  welche  sehr  viel  Kohle  absetzt. 

Die  stärkste  Salpetersäure  hat  nur  wei^ig  Wirkung  auf  die- 
sen Körper,  wenn  man  aber  die  Lösung  in  dieser  Siure  zum 
Siedpunkt  erhitzt ,  so  setzen  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle 
von  CNitro?)  Caminsäure  ab. 

Beim  Erwirmen  mit  Kalium  wurde  das  Cuau>nitryl  dunkeler, 
indem  sich  offenbar  ein  anderes  Oel  bikiete.  Die  mit  Wasser 
behanddte  Masse  wurde  nach  der  gewöhnlichen  Weise  auf 
Cyan  geprüft,  et  bädeie  $kk  em  reMMdur  Niederschlag  von 
Berlinerbläu.  Dieser  Versuch  spricht  in  hohen  Grade  für  .die 
Wahrscheinlichkeit  von  Kolbe's  und  Frankland's  Ansicht 
über  die  Constitution  der  Nitryle. 

Eine  alkoholische  Kalilösung  bat  sogleich  keine  Wirkung 
auf  das  Comonitryl|   nach   mehreren   Tagen   aber   erstarrte  die 
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FIä8st(rkeit  beim  Uebergiefsen  zu  eiBer  gelbliehen  Krystallmagse, 
einer  Mischung  weifser  Krystalle  und  gelbgewordenen  Ödes. 
Diese  Krystalle  hatten  nach  der  Reinigung  ganz  das  Ansehen 
des  Cuminamids. 

0,174  6rm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,472  Gnu. 
Koblensfiure  und  0,124  Grm.  Wasser. 
In  Procenten  : 

Kohlenstoff  73,62 
Wasserstoff    7,91. 

Diese  Zahlen  stimiiien  voPkommen  mit  der  oben  angefahrten 
Analyse  des  Cuminamids. 

Man  siebt  hieraus,  dafs  das  Cumonitryl  durch  Behandlung 
mit  Kali  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  in  cuminsaures  Ammo- 
niak verwandelt  wird,  sondern  nur  in  Cuminamid,  indem  statt 
4  nur  2  Aeq.  Wasser  aufgenommen  werden. 

Cio  H„  N  +  2  HO  =  y  Hy,  C>o  H^Ot 
Cumonitryl.  Cuminamid. 

C,o  Uli  N  +  4  HO  =  N  H4jO^C»o  H,,  0, 
Cumonitryl.  Cuminsaures  AoMnoniak. 

Die  DarsteUung  des  Cuminamids  auf  dem  bezeichneten  Wege 
veranlafste  »ich ,  verschiedene  Anmioniaksaize  auf  dieselbe  Art 
zu  behandeln.  Benzoäsaures  Ammoniak  lieferte  kein  Resultat; 
auch  Prof.  Fehling  ermähnt  in  seiner  Abhandlung  über  das 
Benzodnitryl,  dafs  der  Ruckstand  in  der  Retorte  fast  ganz  aus 
benzoäsaurem  Ammoniak  bestand.  Nitrobenzoösaures  Ammoniak 
lieferte,  wenn  es  Ungere  Zeit  geschmolzen,  eine  in  kaltem  Was« 
ser  und  i»  kaltem  Ammoniak  unlösliche  Substanz,  welche  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  gelben  Nadebi  krystalUsirt 
L    0,222  Grm.  Substanz ,   mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  gaben 

0,410  Grm.  Kohlensäure  und  0,060  Grm.  Wasser. 
II.    0,255  Grm.  gaben  0,472  Grm.  Kohlensäure  und  0,067 
Grm.  Wasser. 
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In  Procenlen  : 

L 

n 

Kohlenstoir    50,36 

50,43 

Wasserstoff     4,00 

3,78, 

urelche  Kader  Formel : 

C,4  H,  N, 

0. 

nod  gefandenea  Wertbe  ergiebt  : 

Theorie              Mittel  der  Yen. 

14  Ae<i.Kobleiutofi    84 

50,60           50,39 

6    ,    Wasserstoff     6 

3,62             3,98 

2    ,    Stickstoff       28 

16^7 

6    »    Sauerstoff      48 

28,91               » 

166      100,00. 

Dieser  Körper,  dessen  Darstellung  indessen  nicht  immer 
gelingt,  da  das  nitrobenzoSsaure  Ammoniak  mitunter  explodirl, 
ist  demnach  Nitrobemamid  und  steht  zu  dem  nitrobenzesauren 
Ammoniak  in  derselben  Beziehung,  wie  Cuminamid  zu  cumin- 
saurem  Ammoniak. 

Eine  Probe  Chlorbenzoesäure,  welche  in  dem  Laboratorium 
f&r  andere  Zwecke  dargestellt  worden  war,  wurde  ganz  auf 
dieselbe  Weise  behandelt;  sie  lieferte  gleichfalls  einen  in  kaltem 
Wasser  nnlddichen  Körper ,  der  aus  siedendem  Wasser  in  sehr 
hagen  Nadeln  von  grofj»er  Schönheit  anschob.  Da  die  Säure, 
welche  ich  angewendet  hatte,  verbraucht  worden  war,  so  stellte 
ich  Chtorbenzoäsäure  nadi  dem  von  Stenhouse  ang^ebenen 
Verfahren  durch  Buehrtiigiges  Sieden  von  Beoioösäure  mit 
ChlorwasserstoSaauro  und  chlorsawrem  Kali  dar. 

Nach  der  Reinigung  gab  die  Verbrennuqg  mit  chromsaurem 
Bleiozyd  folgende  Resultate  : 

0^4  Grm.  gaben  0,769  Grm.  Kohlensaure  und  0,114  Grm. 
Wasser. 
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In  Procenten  : 

gefiindea      Theoria 
Kohlenstoff    53,22        53,61 

Wasseritoff      3»22         3,25» 
weiche  der  Formel  : 

HO,  Cu  )  Jf  |0, 

entsprechen. 

Diese  Säure  liefs  sich  indessen  nicht  in  Aniid  verwandeki. 
Statt  Idcht  zu  schmelzen,  wie  die  früher  behandelte  Probdi 
schwärzte  sie  sich  beim  ErhitKen\  mdem  KoUe  abgeschieden 
wurde.  Leider  war  die  frühere  Probe  nicht  analysirt  worden, 
so  daCi  ich  xweifeibaft  bin,  ob  ich  die  Säure  : 

HO,  C.  I^^(0. 


oder 


behandelt  habe. 


HO, 


'.C..  jHfjO. 


Die  vorstehende  Untersuchung  wurde  in  dem  Laboratorium 
des  Royal  College  of  Chemistry  in  London  unter  der  Leitung 
des  Hra.  Dr.  Hof  mann  ausgeffihrt»  dem  ich  für  Ratb  und 
Hülfe  bei  derselben  au  lebhaftem  Daniee  verpiichtet  bin. 


Nachschrift 


Die  schönen  Versuche  ?on  Frankland  und  Kolbe,  aui 
denen  sich  eine  so  innige  Beziehung  zwischen  den  Cyanüren,  der 
Alkoholradieale  und  den  sogenannten  Nitrilea  ergiebt  —  eine 
Beziehung,  die  in  den  Versuchen  des  Hm.  Field  eine  neue 
Bestätigung  findet  —  veranlafste  mich,  die  Darsteihmg  verschio» 
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dener  anderer  Nitrite  zu  versuoheo,  om  wo  möglich  ans  diesen 
Verbindungen  einige  der  Ms  jetzt  fehlenden  Alkohote  zu  er- 
hallen. Die  Darstellung  dieser  Verbindang  darch  direote  Destil- 
lalicMi  der  Animoniaksalze  gelang  nicht ;  ich  deslilKrte  vergeblich 
essigsaures,  buttersaures  und  valeriansaures  Ammoniak.  Ich  ei^ 
hielt  aber  Butyronitrii  und  Valeronitril,  welches  letztere  bereits 
Ton  Scfalieper  dargestellt  worden  ist,  indano  ich  die  Dioipfe 
von  BulyraBMld  und  Valeramid  chirch  eine  glttende>  aul  Ka& 
gafbUle  Röhre  leitete.  Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete 
ValeraBriid  war  bis  jetzt  nicht  dargestdlt  worden;  ich  bereitete 
diesen  Körper  durch  wochenlange  Einwirkung  von  concentrirten 
Ammoniak  auf  valeriansaures  Aethyioxyd. 

Das  Butyronitrii  und  Vateronitril  Mefera,  wie  das  Cumo« 
BteM,  otiit  Kaliom  behandelt,  CyankaliuoL 

Die  Bildung  dieser  Körper  anf  dem  angedeoteIeD  Wegß 
erfolgl  nur  schwierig;  die  neuerdings  von  Dumas  angegebene 
Enlwdsserang  mittelst  wasserfreier  Pbosphorsittre,  ist  auf  jede« 
Fall  vorzmdehen. 

bh  habe  diese  Methode  auf  die  Anilinsalze  und  Anilin  aiH 
gewendet  end  Irin  zn  interessanten  Resultaten  gebuigl.  Das 
Oxaoilid  hal  auf  diese  Weise  einen  Körper  geliefert,  der  offe»» 
bar  als  ein  mM  dem  Kohlenwasserstoff 

Cii  H4 
gepaartes  Cyan  angesehen  werden  mub,  and  mü  dessen  Unter« 
SHehui^  ich  beschäftigt  bin. 

Ä.  W*  a* 
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lieber  das  Gumidin,  eine  neue   organische  Basfts; 
roa  Eduard  Chambers  Nichols(m. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  Londoa) 


Die  BeziebungrQp  zwischen  physikalisebea  EigenscbafteB  oimI 
chemischer  Consyialion  der  Körper,  welche  m  neuerer  Zeit  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  io  so  hohem  Grade  auf  sich  ge- 
sogen haben,  sind  vorangsweise  durch  das  Studium  correspon* 
dirender  Verbindungen  au^funden  worden.  Unsere  KennUiiGs 
von  diesen  Beziehungen  ist  noch  sehr  beschränkt  und  wir  dür- 
fen eine  Erweiterung  derselben  nur  durch  sorgfiiltige  Untersu- 
chungen vieler  Glieder  von  analogen  KorperfamiUen  erwarten» 
Die  Abhängigkeit  der  Siedetemperativ  einer  Flüssigkeit  von  der 
Vermehrung  oder  Verminderung  [der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
atoffiäquivalente,  welche  uns  die  schönen  Unterschungen  von 
H.  Kopp  gdehrt  haben,  können  wir  nur  dadurch  weiter  ver- 
folgen, dafs  wir  uns  mit  der  Darstellung  und  den  Eigenschaßen 
eorrespondirender  Verbindungen  beschäftigen.  —  Es  war  untw 
diesem  Gesichtspunkte,  dafs  Dr.  Hoftiiann  in  seinem  Labora- 
torium eine  Untersuchung  über  die  Abkömmlinge  der  CumiA- 
sänre  veranlafste,  eines  Körpers,  in  dem  die  Untersuchungen  von 
Gerhardt  und  Cahours  ein  vollkommenes , Analogen  dor 
Benzoesäure  kennen  gelehrt  halten ,  welche  letztere  Säure  bis 
jetzt  genauer  als  jede  andere  studirt  ist 

Als  einen  Theil  dieser  Untersuchung,  von  der  bereits  meb- 
rere  der  Gesellschaft  vorgetragen  wurden,  hatte  ich  das  Studium 
der  Zersetzungsprodocte  des  Cumols  übernommen,  der  Körper, 
weiche  dem  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  Azobenzol,  Anilin  und 
Nitralinin  entsprechen.  Keiner  dieser  Körper  war  bekannt,  als 
ich  meine  Versuche  begann;  vor  Kurzem  aber  hat  Cahours 
in  einer  Untersudrang  über  die  gleichzeitige  Einwirkung  von 
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Salpetersäure  und  Schwefelsfiure  aof  ofiranisehe  Körper  eine  Un-^ 
tersuchang  ähnlicher  Art  angelKöndigt.  Cahours  giei>t  in  dieser 
Untersochung  die  Formeln  : 

/^'*  1     NÖ^i 

Ufld 

c..  I»  S,o.( 

filr  das  Nitrocomol  and  das  Dinitricumol,  auch  erwähnt  er  kurs, 
dafs  sich  diese  Körper  durch  die  Einwirluing  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Basen  verwandeln  lassea 

In  Folge  dieser  Anliändigong  habe  iclr  die  weitere  Verfol- 
gmg  dieses  Gegenstandes  aofg^eben  und  begnüge  mich  hier 
die  ResoUate  anzofiUireny  welche  ich  bei  der  Untersuchung  des 
Körpers  erhaken  habe,  der  in  der  Cumohrdhe  dem  Anilin  in  der 
Bensofarmhe  entspricht 

DartteUung  des  Cumidms. 

Die  Darsleihmg  dieser  Base  gleicht  voUiioBMnen  der  Berei-' 
lung  des  Anilms  aus  dem  BenzoL 

Cumol  wurde  in  rauchender  Salpetersäure  vollständig  auf- 
gelöst Hierbei  erhitzt  sich  die  Mischung  und  rotbe  Dämpfe 
werden  reichlich  entwicltelt  Auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt 
sich  das  Nitrocumol  als  schweres  Oel  nieder.  Eine  allu>hoii8che 
Lösung  dieses  Körpers  wurde  zuerst  mit  Ammoniakgas,  alsdann 
mit  Schwefelwasserstoffsäure  gesättigt  Als  nach  Verlauf  einiger 
Tage  unter  Abscheidung  von  viel  Schwefel  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoffsäure  verschwunden  war,  wurde  dieselbe 
Operation  wiederholt  und  die  gesättigte  Flüssigkeit  der  DestUla- 
tioa  unterworfen,  wodurch  die  Zersetzung  des  SchwrfUwasser- 
Stoffs  bescMeunigt  wird.  Diese  Behandlung  wurde  fortgesetzt, 
bis  alles  Nitrocumol  verschwunden  war.  Nach  Entfernung  von 
Alkohol  und  Schwefelanunonium  durch  die  letzte  DestUlation 
wurde  der  Röckstaod  in  Chtorwasserstoffsäure  gelöst,  von  einer 

Digitized  by  VjOOQ IC 


60     Nichohon^  über  da»  Cumidm^  eine  nefie  organische 

Uetnen  Menge  Schwefel  abfiUrirl  und  die  Uktang  so  wett 
ebgedunpfit  bis  äe  bom  Abkükle»  »p  einer  Kryslalkneese 
erstarrte. 

Diese  Krystalle  stellten  das  chlorwasserstoffsanre  Sals  der 
Base  dfHTy  welche  das  Anilin  und  Toluidin  in  der  Cumolreihe 
repräsentirt  und  för  welche  ich  den  Namen  Cnmidin  yoncbHage. 
Durch  die  Einwirliung  von  KaH  auf  die  siedende  wässerige  Lö- 
sung dieses  Satees  schied  sich  die  Base  sogleich  in  diigea 
Tropfen  ans,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flfissfgkeil  »i 
einer  Schichte  sanunelten.  Die  R^ngung  der  Base  war  sebr 
einfach«  Du  Destillat  wurde  mit  einer  coneentrirten  Auflosung 
von  Oxalsäure  flbersatftigt  and  zur  Trockene  verdampft,  d«r 
Ruckstand  in  siedendem  Alkohol  gelost  und  mit  BlutkoUe  be- 
handelt. Beim  Abkahien  schofs  das  Oxalat  in  EarbkMsen  Platteo 
von  volikommener  .Reinheit  aus.  Die  Lösung  des  Salzes  wurde 
aufs  neue  mit  KaU  zersetzt,  die  auf  der  Oberflache  der  Fttssig- 
keit  angesammelte  Oelscfaichte  mit  der  Pipette  abgenommen,  durch 
Cblorcaicium  getrocknet  und  rasdi  destillirt,  Ueferte  Ae  Bese 
vollkommen  rein. 

Zu$anmen$eisumg  des  Cumidms. 

Die  völlige  Anatogie  dieses  Körpers  in  Biidungsweise  «mI 
Eigenschafien  mit  AnHin  und  Tolmdin  liefs  über  dessen  Zusam- 
meosetzung  keinen  Zweifel  Nichts  destoweniger  habe  ick  den 
Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstoffgehak  der  Base  durch 
Verbrennung  ermittelt. 
L    0,2017  Grau  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  ttefenen 

0,5002  Grm.  Kohlensaure  und  0,i755  Grm.  Wasser. 
U.    0,4944  Grm.  Substanz,  in  einer  Atmosphöre  von  Kohlen- 
siure  verbrannt,  lieferten  45  C.C.  Ceochten  Stickstoff.  Bar. 
768,9  Hilüm.  Therm.  18^  C. 
In  Procenlen  : 
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L  IL 

KohlenslQfl     79,82  « 

Wflssersto0      9,66  ^ 

Stickstoff  »  10,67, 

welche  genau  mit  der  Formel  : 

C|.  H.a  N 
Hbereinstiminen,  wie  sich  aus  folgende  Zusammenstellung  ergiebt  % 

Theorie       gefandea 
id  Aeq.  Kohlenstoff      108        80,00        79,82 

13    «    Wasserstoff       13         d,63         9,66 
1    y,    Stickstoff  14        10,37        10,67 

1    n    Cumidin  135      100,00      100,15. 

Um  das  Atomgewicbt  der  Base  zu  conlrolirea»  analysirtd 
ich  das  Plalinsalz.  In  zwei  Bestinunungen,  die  ich  weiter  unten 
erwähnen  werde,  erhielt  ich  28,85  und  28,93  pC.  Platin,  welche 
XU  Atomgewichten  führen,  die  mit  dem  berechneten  zusamoieil- 
bllen  : 

VertQch«s«hIeB       Mitte}  Theorie 

I.     13532) 

Die  Bildung  des  Cumidins  aas  den  Nitrocumol  ist  der  des 
Anilins  und  Toluidins  aus  dem  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  analog« 
C|.  Hn  NO4  +  6  HS  =  C,.  H„  N  +  4  HO  +  6  S 
NiirocumoL  Cumidin. 

EigeHScIioflen  des  Cmtidms. 

Die  Base  wird,  wie  bereits  erwähnt,  in  Gestalt  eines  blafs- 
gelben  Oels  erhalten,  welches  das  Licht  stark  bricht  und  zer- 
streut; sie  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  brennenden 
Gescbmaek.  In  einer  Kiltemischung  von  Eis  und  Kochsalz  er- 
starrt sie  zu  einer  Masse  von  viereckigen  Tafeln,  welche  sich 
schnell  wieder  verflüssigen,  wenn  die  Temperatur  steigt.  Ein 
einziges  Mal,   im  veiflossenen  Winter,  erhielt  ich   dieselbe  in 
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schönen  quadratischen  Tafeln  von  derselben  Beschaffenheit  wie 
die,  welche  sich  in  der  Kälteniischong  bilden  und  die  bis  som 
Augenblick  fest  geblieben  suhL  Es  ist  bekannt,  dab  auch 
Toiuidin  und  Naphtalidin  bisweilen  lange  flüssig  bleiben. 

Cumidin  ist  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aeflier,  Hobgeist, 
Schwefelwasserstoff  und  den  fetten  Oden.  Auch  Wasser  löst 
eine  kleine  Menge  davon  anf.  Die  Base  reagirt  nicht  auf  ge* 
röthetes  Lackmus-  oder  Curcuroapapier.  Sie  verdampft  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  aber  nor  langsam;  auf  Papier  bleibt  ein 
öliger  Fleck,  welcher  nach  einiger  Zeit  verschwindet.  Das 
spedfische  Gewicht  dieses  Körpers  ist  0,9526. 

Ich  war  in  hohem  Grade  gespannt,  den  Sied^unkt  des 
Cumidins  zu  erfahren.  In  £wei  Versuchen,  welche  mit  ver- 
schiedenen Proben  angestellt  wurden,  siedete  die  Flüssigkeit 
von  der  Platinspirale  aus  bei  225*  C.  (Barometerstand  761,1 
MilUmO*  Der  Thermometer  blieb  stationär,  wtthrend  etwa  eine 
Unze  Cumidin  uberdet^tillirte. 

Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  der  Zahl,  welche  sich 
aus  H.  Kopp's  empyrischer  Regel  ergiebt,  so  stellt  sich  eine 
merkliche  Abweichung  hervor. 

Wenn  man  als  Ausgangspunkt  das  Anilin  wihlt,  dessen 
Siedepunkt  neuerdings  wiederholt  von  Dr.  Hof  mann  untersncM 
worden  ist,  so  erhalt  man  für  die  zwischen  Anilin  und  Cumidin 
liegende  Basenreihe  die  folgenden  berechneten  Siedepunkte  : 
Theorie    Yenuch    Beobachtet  von 
Anilin  182       182    Hofinann 

Toiuidin        201        198    Muspratt  u.  Hofmann 
Unbekannt     220         » 
Cumidin        239       225    Nicholson. 

Frisch  desttUirtes  Cumidin  ist  beinahe  farbk)S,  allein  weniga 
IGnuten  der  Luft  ausgesetzt^  ändert  es  schnell  seine  Farbe;  es 
wird  gelb  und  endlich  dunkelroth.  Dieser  Farbenwechsel  er- 
folgt noch  schneller  bei  höherer  Temperatur.     Der  Dampf  der 
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Base  ist  entedndlich  and  verbrennt  mit  firelber,  stark  rufsender 
Flainme. 

Das  Comidin  hat  mit  Anitin  md  Toloidin  die  gemeinsame 
Elgeiisehaft,  FicMenhols  intensiv  zn  färben,  allein  es  zeigt  nicht 
die  schöne  Reaction  mit  untersdiweffigsaorem  Ealk,  welche  das 
Antun  cbarakterisirt 

Die  basischen  Eigenschaften  dieses  Körpers,  obwoM  schwach, 
lassen  «ch  doch  in  seinen  Verhalten  m  den  Salzen  sehwach 
iMsischer  Metalloxyde  leicht  erkennen*  Die  wasserige  Lösung 
sdiUigt  aus  einer  Auflösung  voir  Eisenchlorid  Eisenoxydhydrat 
nieder.    Zinksalze  aber  und  Thonerdesalze  werden  nicht  gefidlt 

Verbindungen  des  Cumidins. 

Seinen  basischen  Charakter  beweist  das  Cumidin  besonders 
in  der  aufser(N*dentlichen  Leichtigkeit,  mit  wefchar  es  krystal« 
linische  Verbindungen  mit  Siuren  liefert,  ein  Verhalten,  welches 
diesen  Körper  ebenfalls  dem  Anilin  und  Toluidin  sehr  nahe 
stellt.  Alle  Cumidinsalze ,  die  Doppelsalze  mit  einigen  metalü- 
sehen  Chtoriden  ausgenommen,  sind,  frisch  dargestellt,  farMoSy 
einige  indessen  nehmen,  wenn  sie  feucht  der  Luft  ausgesetzt, 
oder  bei  hoher  Temperatur  getrocknet  werden ,  eine  röthliche 
Farbe  an.  Sie  sind  löslich  in  Wasser,  noch  löslicher  in  Alkohol. 
Die  Lösungen  dieser  Salze  werden  durch  die  Alkalien  zersetzt, 
wodurch  sich  die  Base  ans  concenlrirter  Lösung  in  dunkelen 
Oeltropfen,  aus  verdünnter  als  Gerinsel  ausscheidet.  Die  Gumi« 
dinsalze  haben  eine  saure  Reaction  und  sind  wasserfrei,  wie  die 
Anilinsaize.* 

Schwefelsaures  Cumidin. 

Ich  erhidt  diefs  Salz,  indem  ich  die  Base  in  siedender  ver- 
dünnter Schwefelsinre  auflöste.  Bei«  Erkalten  erstarrte  die 
löswig  zorKrystatImasse.  Mit  Thierkoble  aus  wässeriger  Lösung 
oaikrystallisurt,  war  das  Salt  voUkonunen  reia. 
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E$  ist  nur  wenig  in  Wasser  löslich ,  viel  leichter  in  Alker- 
hol; es  ist  geruchlos,  hat  aber  einen  unangenehmen  bitteren 
Geschmack.  Bei  100^  wird  der  Geruch  der  Base  bemerkbar, 
wahrend  das  Salz  eine  röthiiche  Farbe  anniinait.  Im  Uebrigen 
erleidet  es  aber  keine  Veränderung. 
L    0,2357  Grro.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 

0,5070  Grm.  Kohlensaure  und  0,1687  Grm.  Wasser. 
n.    0^2994  Grm.,  mit  CMorbarium  niedergeschlagen,  lieferten 
0,1902  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

In  Procenten  : 

I.         K. 

Kohlenstofif         58,66       » 

Wasserstoff         7,94       „ 

Schwefelsaure        9      21,77, 

welche  zu  der  Formel  : 

C,»  H„  N,  H  SO4 

fuhren,  wie  sich  aus  folgender  Zusammeristdiong  ergiebt  ; 

Theorie       gefundea 
18    91    Kohlenstoff  108        58,70       58,66  . 

14  ,  Wasserstoff  14  7,60  7,94 

1  n  Stickstoff  14  flfii           9 

1  9  Sauerstoff  8  4»35           « 

1  j,  Schwefelsäure  40  21,74  21,77 

1  Aeq.  schwefelsaures  Cumidin    184      100,00^ 

Salpetersaures  Cumiäm. 

Einfach  durch  Auflösung  von  Cumidin  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure dargestellt.  Beim  Abkühlen  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit 
mit  langen  Krystallnadeln ,  welche,  wenn  die  Saure  nicht  zu 
«oncentrirt  ist,  vollkommen  farUos  sind.  Es  ist  löslich  in  Was- 
ser und  Alkohol  und  wird  bei  100^  nicht  zersetzt. 

0,3231  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferien 
0,646  Grm.  Kohlenaäure  und  0,2145  Gm.  Wasser. 
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h  Proeenlen  : 

KohlenstoO      54,5 
Wasserstoff     7^7, 
wdche  zu  der  Formel  : 

C„  H„  N,  H  N  0« 
ftthren,  wie  sich  aus  folgender  Zusammeiislelluiv  ergiebl : 

Theorie      gefondea 

18  Aeq.  Kohlenstoff  106       54^       54,52 

14    „    Wasserstoff  14         7,07         7^7 

2    »    Stickstoff  28        14»15  • 

6    9    Sauerstoff  48       24,24  « 

1     9    salpetenaures  Cumidin    196      lOO^Oa 

CIUono€u$erstolf$atire$  Cumidm, 

Die  Base  verbindet  sich  unter  Warmeentwickelung  mil 
Chlorwasserstoflfsäure.  Durch  Krystallisatipn  aus  Wasser  oder 
Alkohol  wird  das  Salz  in  groCsen,  wohlausgebildeten,  farblosen 
und  geruchlosen  Prismen  erhalten.  Feucht  der  Lufl  ausgesetzt, 
nehmen  die  Krystalle  eine  röthliche  Farbe  an.  Das  Sabs  wird 
bei  KXy*  nicht  verändert^  bei  hoher  Temperatur  aber  schmilzt 
es  und  sublimirt. 

L    0,l8i0  Grm.   Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, lieferten  0,4178  Grm.  Kohlensaure  und  0,1360  Grm. 
Wasser. 
II.    0,3903  Grm.,   mit  salpetersaurem   Silberoxyd   nie<ierge- 
schlagen,  lieferten  0,3267  Grm.  Cblorsilber. 

In  Procenten  : 

I.  n. 

Kohlenstoff     62,94  » 

Wasserstoff     8,34  „ 

Chlor  »  20,67, 

welche  mit  der  Formel  : 

C»  Hu  N,  H  Cl 
ADiia).  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  1.  H«f4.  5 
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übereinstimmen,  wie  sich   aus  folgender  ZusammensMIun^  er« 

giebt  : 

Theorie  gefonden 

18  Aeq.  Kohlenstoff                         108         62,97  62,94 

14    f>    Wasserstoff                          14           8,17  8^34 

1    „    Stickstoff                              14           8,17  » 

1    ^    Chlor 35^      20,69  20,67 

1    D    Chlorwasserstoffs.  Cnmidin    171,5     100,00. 

Cnmdk^  und  PlaHncUorid. 

Diese  schöne  Doppelverbindoifg  bildet  sich,  wenn  die  wäs- 
serige Lösung  des  chlorwasserstoffsaurea  Salzes  warm  mit  einem 
Ueberschufs  von  Platinchlorid  versetzt  wird.  Bei  Abkühlung^ 
schiefsen  lange  gelbe  Nadelfi  an,  welche  durch  Waschen  mit 
wenig  Wasser  rein  erhalten,  werden.  Siedendes  Wasser  zer- 
legt dieses  Salz«  Sein  Verhalten  lu  Alkohol  ist  eigenthumlidL 
Wenige  Tropfen  zu  einer  grofsen  Menge  des  Platinsalzes  gesetst, 
lösen  es  auf.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  wieder  in 
GestHlt  dunkelrolher  Oeltropfen,  welche  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  zu  einer  Krystallroasse  von  prachtvoller  orange- 
gelber Farbe  erstarren.  Bei  100<^  wird  die  Verbindung  dunkler, 
verändert  sich  aber  weiter  nicht  Bei  hoher  Temperatur  wird  es 
unter  Entwickelung  von  chiorwasserstoflbaurem  Cumidin  und  Zh- 
riicklassung  metallischen  Platins  zerstört. 

L  0,3468  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, lieferten  0,3985  Grm.  Kohlensäure  und  0,1400 
Grm.  Wasser. 

II.  0,4793  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,1383  Grm. 
Platin. 

ffl.    0,4967  Grm.  lieferten  0,1437  Grm.  PlaUn. 

In  Procenten  : 
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L       n.       iiL 

Kohlenstoff     31,33       »          , 

Wasserstoff      4,48      »          » 

?Mn                »      28^    28,93» 

welche  zu  der  Formel : 

C„  H„  N,  H  Cl  +  PI  Cl„ 

fähren,  wie  sich  aus  folgender  ZosanunensleUung  ergiebt : 

Theorie 

gefimden 

t8  Aeq.  Kohlenstoff  108           31,65 

31,33 

14    »    Wasserstoff  14            4,12 

4,48 

1    »    Stickstoff       14            4,12 

» 

3    „    Chlor          106,5        21,21 

» 

1    »    Platin            98,68      28,90 

28,89 

341,18    100,00. 

Die  übrigen  Salze  des  Cinnidins  habe  ich  nicht  näher  nnlersocht. 
Ich  will  nur  bemerken,  dafs  bromwasserstoffsaures,  Jodwasserstoff- 
saures,  fluorwasserstoffsaures,  phosphorsaures,  oxalsaures,  essig- 
saures und  weinsaures  Cumidin  mit  Leichtigkeit  krystallisiren. 

Mit  Oxalsäure  bildet  die  Base  ein  neutrales  und  ein  saures 
Salz.  Es  gelang  mir  nicht  beide  vollkommen  zu  trennen.  Meh- 
rere Verbrennungen  zeigten  mir,  dafs  ich  Gemenge  beider  in 
Händen  hatte. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  scheint  das  löslichste  aller  Co* 
midinsalze  zu  seyn. 

Aufser  den  einfachen  Salzen  habe  ich  noch  einige  Doppel- 
verbindungen beobachtet. 

Cumidin  bildet  mit  Palladiumchlorid  ein  Doppelsalz,  wdcfaes 
sich  dem  äufseren  Anscheine  nach  nicht  von  der  Platinverbin- 
dung unterscheiden  läfst. 

Bme  alkoholische  Cumidinlösung  wird  von  Goldchtorid  vioiet 
gefallt;  der  Niederschlag,  der  eine  noch  dunklere  Farbe  hat,  als 
Ferrucyankupfer,  löst  sich  in  mehr  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

Ooecksilbecchlorid  und  OueckfiUbercyanid   fällen  aus  alko^ 

&g*zedby  Google 


68     Nicholson^  über  das  Cumidiri^  eine  t^ene  organische 

holischer    Cumidinlösung    weifse  krystallinische  Niederschläge, 
welche  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  werden. 

Salpetersaures  Silberoxyd  lieferte  eine  in  langen  Nadeln 
krystallisirende  Doppelverbindung.  Schwefelsaures  Kupferoxyd 
bewirkt  einen  schön  grünen  Niederschlag. 

Zersetzungsproducte  des  Cwnidms. 

Die  grofse  Anzahl  von  Veränderungen ,  welche  das  Kunri-. 
melöl  vor  seiner  Verwandelung  in  Cumidin  zu  erleiden  hat  — 
Behandlung  mit  Kalibydrat  zur  Entfernung  des  Cytnois  und  zur 
Umwandelung  des  Cuminols  in  Cuminsäure  —  Destillation  der 
Saure  mit  Kalk  zur  Erzeugung  des  Cumols  —  Ueberfuhrung 
des  Cumols  in  Nitrocumol  mittelst  Salpetersaure  und  Beduction 
des  Nitrocumols  durch  Schwefelwasserstoffsäure  —•  macht  die  Dar- 
stellung des  Cumidins  in  einiger  Quantität  zu  einer  langwie- 
rigen und  mühsamen  Arbeit.  Ich  konnte  defshalb  bis  jetzt  nur 
einige  flüchtige  Versuche  über  die  Zersetzungsproducle  dieses 
Körpers  darstellen. 

Kalium  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Cuaiidindampf  in 
Cyankalium. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Base  mit  prachtvoller 
Purpurfarbe,  auf  Wasserzusatz  schlägt  sich  eine  flockige  Ma- 
terie nieder,  welche  den  Character  einer  Säure  zu  besitzen 
scheint. 

Trockene  Chromsäure  wirkt  heftig  auf  Cumidin  ein,  das 
Gemisch  erhitzt  sich,  aber  es  entflammt  sieh  nicht,  wie  beim 
Anilin. 

Behandelt  man  Cumidin  mit  Brom»  so  erfolgt  eine  heftige 
Benction  und  das  Oel  wird  unter  Freiwerden  von  Wärme  und 
Entwicklung  von  Bromwasserstoffsäure  in  eine  ganz  feste  Masse 
verwandelt,  welche  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  ist,  und  aus  Alkohol  in  langen  weifscn  Nadeln  kry« 
stallisirt.     Die  grofse  Analogie   in  Eigenschaften  und  Bildungs-* 
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weise  mit  dem  TribromaniUn  machen  es  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich, dab  wir  diesen  Körper  als  Tribromocumidin 

anzusehen  haben* 


Eine  Mischung  reinen  chlorsaaren  Kaltes  und  Chlorwasser- 
sioffiMlare  greift  das  Cumidin  hef^g  an,  die  Base  verwandelt  sich 
in  eine  braune  zähe  Masse,  welche  in  hohem  Grade  den  Geruch 
der  Chlorophenissäure  besitzt.  Durch  Behandlung  mit  Alkohol 
löst  sich  die  zihe]  Masse  und  es  bleibt  ein  krystallinischer  Kör- 
per zurück,  welcher  dein  Chloranil  in  jeder  Beziehung  gleicht, 
Anilin  auf  gleiche  Weise  behandele  geht  wie  bekannt  inChloro- 
phenissdure  und  Chloranil  über.  Ob  nun  die  aus  dem  Cumidin 
erhaltenen  Körper  wirklich  Chlorophenissaure  und  Chloranil  sind, 
oder  die  correspondirenden  Verbindungen  der  Cumolreihe,  hoffe 
kh  durch  eine  spatere  Untersuchung  festzustellen. 

Das  Cumidin  liefert  auch  die  den  Amiden  und  Aniliden  ent- 
sprechende Klasse  von  Verbindungen, 

In  einer  Atmosphäre  von  Chlorkohlenoxyd  verwandelt  sich 
die  Base  sogleich  unter  Wärmeentwickelung  in  eine  KrystaiU 
masse^  welche  aus  Alkohol  in  langen,  dem  Salpetersäuren  Kali 
ähnlichen  Nadeln  anschielst. 

Aus  einer  Lösung  von  Cumidin  in  Schwefelkohlenstoff  ent- 
wickelt sich  reichlich  Schwefelwasserstoffsaure.  Wasser  schlägt 
aus  dieser  Lösung  nach  langer  Zeit  ein  öliges  Liquidum  nieder, 
welches  alsbald  zu  einer  festen  Masse  erstarrt,  die  aus  Alkohol 
gleichfalls  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  offenbar  Carbocumidid  und 
Sulphocarbocumidid  und  entsprechen  den  vor  einiger  Zeit  von 
Dr.  Hof  mann  beschriebenen  Anilin  verbindnngen. 

Destillirt  man  oxalsaures  Cumidin,  so  geht  eine  schwach 
krystallinische  Hasse  über,  welche  sich  nur  wenig  in  Alkohol 
löst  und  sich  in  jeder  Beziehung  wie  Oxtcumidid  verhält. 
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Ich  habe  diese  Körper  noch  nicht  analysirl,  aHein  es  nnteru 
liegt  keinem  Zweifel,  dafs  sie  nach  den  folgenden  Formeln  zu- 
sainmengesetzt  sind  : 

Carbocumidid  Ci,  Hi^  N  CO 

Sulphocarbocumidid    Ci»  Hi^  N  CS 
Ojacnmidid  Cu  H,t  N  C,  Oi* 

In  ihrer  Abhandlung  über  das  Toloidin  haben  die  Herren 
Huspratt  und  Hof  mann  gezeigt,  dafs  die  Bildnng  des  Azo- 
benzds  durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Losung  Ton  Kali 
anf  Nitrobenzol  stets  von  einer  reichlichen  Erzeugung  von  Anilin 
begeitet  ist  Ich  war  begierig  zu  erfahren,  ob  das  Nilrocumoi 
dieselbe  Metamorphose  erleidet. 

Die  Bildung  dieser  Körper,  welcher  indessen  wahrscheinlich 
von  der  anderer  begleitet,  kann  durch  folgende  Bndgleichung 
dargestellt  werden: 

2  (Cit  Hu  NOJ  +  C4  H,  0,  HO  =  C,.  H„  N  +  C„  H„  N 
Nilrocumol  Alkohol  Cumidin       Azocumol 

+  2  CHO>  C^Qi)  +  2  HO 
Oxalsäure. 
Die  vorstehenden  Versuche  wurden  unter  der  Leitung  des 
Um.  Dr.  Hof  mann  in  dessen  Laboratorium  ausgeführt. 


Bemerkungen  zu  einigen  Einwürfen  gegen  mehrere 

Ansichten  über  die  chemisch-geologischen  Erschd- 

nungen  in  Island; 

von  K  Bunsen. 

Prof.  V.  Walte rs hausen  hat  in  seiner  eben  so  interes« 
sanien  als  an    geologischen  fieobachtungen   reichen  physisch« 
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geographischen  Skiue  Yon  Island,  die  iiis  ein  besonderer  Ab- 
draclc  ans  den  Göttinger  Studien  1847  erschienen  ist,  mehrere 
Resultate  meiner  Arbeiten  über  den  innem  Zusammenhang  der 
vulkanischen  Erscheinungen  Islands  '^)  zum  Gegenstande  von 
Discussionen  gemacht,  die  mb*  im  Interesse  der  Wissenschaft 
eine  weitere  Besprechung  wttnschenswerth  erscheinen  lassen. 

So  sehr  ich  auch  das  dankenswerthe  Bestreben  anerkenne, 
mit  dem  derselbe  bemöht  gewesen  ist,  die  Ergebnisse  mei- 
ner Unlersuchongen  aus  dem  Vorrathe  seiner  geognostiscben 
Beobachtungen  mit  neuen  Beispielen  zu  bereichem,  so  glaube 
ich  demungeachtet  im  Interesse  der  Sache  ei  nicht  untwiassen 
zu  dürfen,  auf  dtejenigen  in  der  erw&hnten  Abhandhing  meines 
Freundes  enthaltenen  Bedenken  niher  einzugehen,  deren  Erle- 
digung ich  dem  weitem  Verlaufe  meiner  Bzperimenlaluoter- 
suchungen  allein  nicht  anheimgeben  zu  dürfen  glaube. 

Die  Palagonitsubstanz,  deren  merkwürdige  Beziehungen  zu 
den  vulkanischen  Erscheinungen  ich  auf  empirischem  Wege 
darzulegen  yersucht  habe,  hat  den  Ausgangspunkt  aller  meiner 
Untersuchungen  gebildet  Wenn  ich  dabei  weder  die  von 
Merklein''^)  als  zweifelhaft  hingestellte  Formel  dieses  Fos- 
sils, noch  die  Palagonithypothese  v.  Waltershausen's^^j 


^)  Diese  Anoal.  Bd.  LXI  S.  265  und  Bd.  LXD  8.  i. 
^*3  Walfersbausen  fiUirt  io  feiner  Schrift  S.  84  nar  meine«   aicht 
Merkleins  Formel  an,  und   ffthrt   dann  fort  :  „Eine   ähnliche 
Formel  leitete  Merklein  aus  dem  allerdingt  verunreinigten  Bafalt» 
tat  von  MUilello  ab.^    Beide  Formeln  hdisen  : 

Rs    Sia  +  2  ftSi  +  9  H  (mein©  Form^) 

fts  Si«  +  8  H  (Merkleins  FormeL) 
^*)  Deraelbe  bemerkt  S.  87  der  Skizze  :  Meine  Ansicht  fiber  die  Bildung 
des  Palagonits  ist  vielleicht  nicht  so  werthlos,  als  sie  diesem  oder 
jenem  erscheinen  möchte,  und.  verdiente  wohl  eine  nfthere  Prüfung, 
ehe  man  sie  verwürfe;  sollte  sie  sich  jedoch  demnfichst  ala  nicht 
haltbar  erweisen,  und  sollte  man  für  sie  etwas  Besseres  an  ihre 
Stelle  EU  setzen  wissen,  so  werde  ich  mein  Ohr  der  Stimaiie  der 
Wahrheit  nicht  verschlieÜMn. 
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ohne  vorgtngige  experimentelle  Prufonsr  angeDommen  bebe,  so 
liegt  der  einzige  Grund  davon  in  einem  Principe,  das  roicb  bei 
aOen  meinen  Arbeiten  leitet  —  in  dem  Prino^  keiner  Ansieht 
xa  boldigen,  die  eines  Beweises ,  wie  ibn  die  neuere  Nalnrwis- 
senschafk  su  geben  vermag«  eiAbehrt  Auch  gegenwirtig  be» 
klage  ich  es  nicht,  diesem  Grundsatze  treu  geblieb^  zu  seyo. 
V.  Waltershausen's  Hypothese  ist  nicht  die  einzige, 
welche  zor  BrkUürong  der  Pdagonitbildung  angestellt  worden 
ist  Darwin*j  hat  in  den  Jahren  1832--1836,  also  zwm 
Jahre  bevor  v.  Waltershansen  den  Palagonit  am  Aetu 
auffand»  das  reinste  Fossil  dieser  Art,  welches  jemals  beobachtet 
worden,  im  Galapagos  Archipelagus  zuerst  entdeckt,  genau  pe* 
trographisch  charakterisnl,  als  eine  besondere  Kratere  zusam- 
mensetzende Gebirgsart  beschrid)en,  und  eine  Hypothese  ttber 
dessen  Bildung  au^estellt  Jetzt,  wo  ich  auf  dem  Wege  des 
Versuchs  jeden  Zweifel  fiber  die  BiMungsweise  dieses  merk« 
würdigen  Fossils  beseitigt  zu  haben  glaube  **),  wo  ich  dassdbe 
mit  allen  seinen  mineralogischen  und  chemischen  Eigenschaften 
dargestellt,  wo  ich  aus  Darwin's  auf  den  Cap  Verde  Inseln 
angestellten  Beobachtungen ,  deren  Mittheilung  ich  seiner  Gdte 
verdanke,  nachzuweisen  vermag,  dafs  diese  Bildung  dprt  unter 
denselben  Einflössen  vor  sich  gegangen  ist ,  die  auch  bei  der 
künstlichen  Darstellung  erforderlich  sind  —  jetzt  erst  bm  ich 
imstande  mich  darüber  auszusprechen«  dafs  die  von v. Walters- 
hausen au^estellte  Hypothese  nicht  die  richtige  seyn  kann^ 
und  dafs  dasjenige,  was  Derwin  mit  echt  wissenscbafUicher 
Zurückhaltung  als  eine  einfache  Frage,  als  eine  der  Bestatigungr 
bedurfende  Hypothese  nur   beilöufig  hinwirft«  gegenwirtig  als 


*)  DeMea  Vole.  Iil«  S.  98. 

^)  Meine  Abbandliuig  aber  die  Bildung  und  Veriureitang  der  Palagonil- 
fonnation,  die  bereit«  am  20.  August  d.  J«  der  Marburgernatur- 
foncbenden  Geaellachaft  mitgetheiit  worden,  wird  deonäcbsl  in  im- 
verändertem  Abdruck  in  diesen  Annalen  encbeinen. 
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ane  thatsScblich  erwiesene  Wahrheit  angesehen  werden  dari. 
Ich  bin  weil  entfernt^  (geologische  Hypothesoi  sn  verdammen, 
eben  wcol  es  Hypothesen  änd.  Sie  haben  gewifli  ihre  Bereeh- 
tigong,  ja  ihren  groCm  Werth,  nnd  ich  verschnitthe  es  nie, 
mich  ihrer  su  bedienen ,  wofern  sie  nur  den  wahrscheinlichsten 
Aosdmclt  gegebener  Erscheinungen  in  sich  schlieftien,  d.  h.  einen 
Ausdruck,  der  keinen  wahrscheinlicbom  neben  sich  duUet  Ich 
sage  didjB  nicht,  uro  das  Festhalten  meines  Freundes  an  seiner 
Palagonithypothese  zu  tadeln.  Er  kann  gewifs  die  sobjectiTe 
Berechtigung  dazu  (är  sich  in  Anspruch  nehmen ,  eben  so  ge- 
wifs als  es  seinem  Freunde,  der  von  einem  andern  Standpunkte 
aus  nach  Wahrheit  forschte,  unbenommen  bleiben  mufste^ 
weder  seinen,  noch  Dfrwin's  Ansichten  zu  folgen,  bevor  es 
ihm  möglich  wurde,  sich  fUr  die  des  letztem  zu  entscheiden. 
Ich  sage  diefs  vielmehr  mit  Beziehung  auf  die  Zweifel  und 
Bedenken,  welche  gegen  meine  Ansicht  ober  den  organischen 
Ursprung  des  Heklasabniaks  S.  115  und  116  der  Skizze  aus* 
gesprochen  sind.  Es  wird  daselbst  nicht  nur  meine  Deduotion 
tkber  die  organische  Bntstehungsweise  dieses  Salzes  verworfen, 
sondern  auch  meiner  Behauptung,  dafs  der  Lavastrom  irgend 
über  Wiesenland  geflossen  sey,  mit  einer  Bestimmtheit  wider- 
sprochen ,  die  keinen  Zweifel  mehr  an  der  Unrichtigkeit  meiner 
Beobachtung  zuzulassen  scheint  v.  Waitershausen  weifs 
es  zwar ,  dafs  ich  den  gröfsten  Tbeil  der  Zeit  meines  Auf- 
enthalts am  Uekla  dem  Studium  der  dortigen  Fumarolen  ge- 
widmet  habe,  dieselbe  Zeit,  die  er  zum  gröfsten  Theil  der 
schwierigen  Angabe  einer  trigonometrischen  Vermessung  zu- 
gewamk  bat;  er  wird  an  den  blutigen  Spuren  mdner  Hdnde 
mehr  als  einmal  die  Anstrengungen  haben  ermesse  kön-* 
nen,  mit  denen  ich  die  Grenze  der  verschiedenen  Fumarolen 
in  den  scharfkantigen  Trttmmermassen  und  Schlackenbaufen  der 
Lava  verfolgt  habe;  er  weifs,  dafs  ich  mitten  zwischen  diesen 
Dampfquellen   mich  mit  den  mühsamsten   ExperimeiiUiuntersu- 
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chung^n  beschäftigt  habe;  er  weifa,  dafs  ich  diese Unlersuchannfeii 
über  die  Pumarolen  des  Kraierrückens  hinaus  bis  in  den  iieblen 
der  neuen  Heklakrater  hinab  verfolgt  habe,  jenen  Krater,  dessen 
Boden  und  dessen  tiefere  Fumarolenfelder  nur  Hrn.  Oescioi«- 
seaux  und  mir  zu  betreten  Tergönnt  war;  er  hat  es  gewifs 
nicht  vergessen,  wie  wir  die  Freude  hatten,  gerade  nach  Been- 
digung meiner  Arbeiten  über  die  Sublimalionserscheinungen  und 
Gasemanationen  der  Kraterspalten  koch  am  Hekia  unter  der 
Schneegrenze  zusammenzutrafen ,  damals  als  einer  jener  ge- 
waltigen Stauborkane  das  Zelt  über  unsern  Köpfen  zusammen- 
brach und  uns  zur  schleunigen  Heimkehr  nöthigte;  er  weifs  es 
daher,  dafs  ich  diesen  Erscheinungen  die  grofste  Au&nerksam«- 
keil  zollte,  allein  seine  eigenen  Erfabirungen  widersprechen  auf 
das  Bestimmteste  den  Ergebnissen  meiner  Untersuchungen. 

,iDie  Salmiakbildung  am  Hekla^  heifst  es  S.  liS,  wird  von 
«Bunsen  dadurch  erklärt,  dafs  die  neue  Lava  in  den  niederen 
^»Gegenden  Wiesengrunde  überdeckt,  und  aus^  der  Zerstörung 
,^der  Pfianzenstofle  das  hier  in  Frage  kommende  Ammoniak  er«> 
,,zeugt  habe.  Selbst  wenn  es  sich  heraussteUm  solUe ,  dafe 
„der  Salmiak  nur  in  den  tiefern  Gegenden  des  Lavastroms  ge- 
„funden  wurde,  möchte  ich  doch  jener  Ansicht  über  die  Bildung 
»dieses  Salzes,  die  sich  nicht  wohl  mit  den  Erscheinungen  an- 
„derer  Vulkane  in  Einklang  bringen  läfst,  [nicht?]  b^treton. 
„Meinen  Erfahrungen  gemäfs  hat  die  Bildung  des  vulkanischen 
„Salmiaks  nichts  direct  mit  der  organischen  Schöpfung  zu  thon, 
19  wohl  aber  mit  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Atmo«* 
rsphäre,  der  ein  gewisser,  wenn  auch  sehr  geringer  Ammo» 
„niakgehalt  kaum  abgesprochen  werden  kann.  Während  ich  am 
«HekIa  mit  Anfertigung  einer  Karte  beschäftigt  war,  bot  sieh 
9 mir  mehrere  Tage  hindurch  die  Gelegenheit  dar,  die  Grenase 
7t  der  neuen  Lava  auf  das  Genaueste  «ti  besichtigen.  Bei  diesen 
9>  Arbeiten  bin  ich  zu  der  bestimmten  Ansicht  gelangt,  dafs  sich  der 
„vorige  Lavastrom  nickt  über  Wiesengründe^  sondern  sich  durch 
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^eine  achauerliche  Wüste  verbreitet,  in  i0r  kein  Hahn,  kein 
»Pflanzchen  hervorkeimt,  durch  eine  Gegend,  iro  die  anorga- 
Jinisehe  Schöpfung  dem  Aufkommen  der  Thier-  und  Pflanzen^ 
«weit  feindlieh  entgegentritt.^^ 

ich  habe  das  atmosphärische  Ammoniak  *)  als  die  Ursache 
bezeichnet,  wetehe  bei  Gegenwart  von  Chiorwasserstoffiiäure  da 
die  Saimiakbildung  bedinge,  wo  organische  Reste  fehlen.  Wenn 
daher  v.  Waltershausen  dieser  meiner  ErkUrung  seine  Bei- 
stimmung nicht  versagt  ^^)  und  sie  mit  neuen  Beispielen  belegt, 
so  mufs  et  gewifs  Jeden  unverständlich  bleiben ,  wie  es  einige 
Zeilen  früher  heifsen  kann,  der  organische  Ursprung  des  Sal* 
viaks  lasse  sich  nk)ht  wohl  mit  den  Erscheinungen  anderer 
Vulkane  in  Einklang  bringen. 

Es  kann  unzählige  Oo^lm  der  vulkanischen  Sahniakbildung 
geben  —  und  aller  Erdboden ,  selbst  der  dürrste  Wdstensand, 
enthalt  Ammoniak  —  ohne  dafs  defshalb  der  organische  Ur- 
sprung dieser  Substanz,  wo  er  sich  nachweisen  lafst,  geleugnet 
werden  könnte. 

Unzweifelhafte  Versuche  beweisen,  dafs  der  Sticksto%ehalt 
der  Pflanzen  und  Pflanzenreste  bei  der  trocknen  Destillation  in 
der  Form  von  Ammoniak  entweicht  Wer  an  dieser  Thatsache 
sweifebi  könnte,  darf  nur  Braunkohlen,  Steinkohlen  ^**3 ,  Torf, 
oder  ein  Stuck  Rasen  der  trocknen  Destillation  unterwerfen, 
um  sich  von  der  reichlichen  Menge  des  gebildeten  kohlensauren 
Ammoniaks  zu  überzeugen. 

Wird  daher  eine  Wiesenfliche  von  einem  Lavastrom  über- 
flulhet,  ao  mufs  der  StickstoiT  aus  der  Pflanzendecke  als  kohlen- 


«)  Dieif  Aanal.  Bd.  LXJI  &  d 
••)  Skizie  S.  117. 
^^)  VergL  Mein  und  Plaifairg  Report  on  the  gases  evolved  fron  iron 
farnaces  in  den  Memoira  of  tbe  British  Association  for  the  Advance- 
ment  of  Science.  1845. 
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saures  Ammoniiik  frei  werden;  sq  mufe  dieses  Salz  uiiler  der 
Decke  des  glühend  flössigen  Gesteins  in  die  liefern  feuchten 
Erdschichten  eindringen;  so  mt^  es  unter  dem  leicht  erweis« 
liehen  Einflüsse  der  ChlorwasserstoSsäure  in  Salmiak  übergehen, 
der  sich  in  den  tiefem,  nicht  von  der  Feuergiuth  erreichten 
Erdschichten  im  Wasser  lösen  kann.  Wie  diese  Lösung,  wo 
sie  auch  immer  von  der  inneren  Gluth  des  Lavastroms  in  Dampf 
verwandelt  werden  mag,  nicht  Salmiakdampfe  geben  sollte,  ist 
schwer  zu  begreifen. 

Auch  wird  mein  Freund  gewifs  nicht  der  Ansicht  seyn, 
dafs  eine  Thatsache,  welche  keine  Hypothese,  sondern  der  Aus-- 
druck  einer  erwiesenen  Naturnothwendigkeit  ist,  einen  Zweifel 
zulassen  könnte.  Allein  et  stellt  das  gesammte ,  von  mir  mil 
besonderer  Sorgfalt  erforschte  Factum  einer  lavaüberflutheten 
Grasvegetation  mit  den  bestimmtesten  Worten  in  Abrede.  Sehen 
wir  daher,  in  wie  weit  die  Bestimmtheil  dieser  Verneinimg  mit 
der  Umsicht  der  Beobachtungen  im  Einklänge  steht,  auf  die  sie 
sich  stutzt 

Hr.  Descloizeaux,  in  dessen  Gesellschaft  ich  den  neuen 
Lavastrom  von  seinem  Beginn  an  wiederholt  verfolgt  habe, 
sagt  in  seinem  Bericht  über  eine  unserer  Excursionen  *)  : 

^Dans  notre  course  ä  travers  le  grand  courant  de  lave, 
»nous  avons  eu  l'occasion  d'observer  un  fall  assez  curieux.  Une 
„petite  collioe  de  tuf  et  de  phonolite  a  ete  enveloppee  par  la 
„lave  sur  une  epaisseur  de  10  a  15  m«  Cette  colline  pr^nte 
»un  sommet  de  50  m.  de  haut  environ,  coueert  de  verdure  qui 
9s'eleve  au-dessus  d'une  petite  crelo  deSO  i  33  m.  de  hauteur/^ 

Wir  haben  hier  also  einen  mit  Rasen  bedeckten  -—  und 
Descioizeux  hat  es  nicht  für  nöthig  gehalten  hinzuzusetzen  — 
mit  vereinzeltem  Birkengestrupp  besetzten  Hügel,  mitten  aus  der 
Lava  hervorragend  und  von  dieser  umfluthet 


'')  Journ.  de  rOife.  Oct.  24  1846 
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Weiter  oberhalb  dieses  Ponctes  war  es,  wo  ich  die  Grenze 
der  Sahniaksubliniationen  annehmen  zu  dürfen  glaubte?  Wie  rich- 
tig ich  beobachtete ,  wie  richtig  ich  schlofs,  beweist  der  aus- 
rührliche  Bericht  über  den  Verlauf  der  letzten  Eruptionskata- 
strophe am  Hekfai,  der  den  glaubwürdigsten  Angaben  von 
Augenzeugen  entnommen  ist.  Es  heitst  dort  im  Islandischen 
Text  ♦)  : 

^9da  Sept  ridhum  vidh  Asmundur  pröfastur  Jönsson  i  Odda, 
^G.  Einarsen  cand.  phiL  i  Selatek ,  Loptur  hreppstjöri  Loptsson 
^ä  Kaldbak  og  2  menn  adhrir^  greindir  og  adbgselnir,  upp  adh 
«Heklu  adh  vestanverdhu ,  til  adh  skodha  adhfarir  hennar,  og 
»einkanlega  eldhraun  thadh  hidh  nyja,  er  widh  höfdhum  sedh 
9Ür  henni  koma.  Ridhum  vidh  aostanvert  vidh  Ns^rurholt,  inn 
nhjäMelfelli,  og  komum,  längt  fyrir  innan  og  auslan  thadh,  adh 
„thvi  ny'ja  hrauni.  Var  thadh  mikidh  faridh  adh  storkna  adhofan 
»thvi  tbi  var  nokkurt  hie  a  eldflodhinu  ofan  ür  fjallinu^  en 
^allstadhar  sä  i  eldsglödhina  inni,  äniilli  steinanna.  Brünin  ä 
^hrauni  thessu  allt  um  kring  var  vist  yfir  20  älnir  i  h®dh; 
»sagdhi  fylgdharmadhur  okkar,  er  var  fra  Na^furholti  og  thess- 
»vegna  nakunnugur,  adh  thar  sem  haunidh  tegi  nü  hefdhi  ädhur 
9)vcridh  djöp  lag  edhur  dalverpi,  og  va&ri  thvi  haunidh  vist  eins 
9»thykkt  fyrir  nedhan  thann  grondiröll,  er  vidh  stödbum  &  undir 
»brüninni,  einsog  fyrir  ofan  bann;  verum  vidh  thvi  vissir  um, 
»adh  thykkt  edhur  headh  thessa  hrauns  var  til  jafnadhar  40  til 
„50  äina,  og  stsßrdh  thess  fullar  2  milur  danskar  umm&ls,  thadh 
jfiafdhi  ekkeri  graslendi  af  täkidh^*neMa  ddlüla  flötj  er  var  i 
fiodhwnefndu  dalverpi  og  var  köBiidh  Afdngaflöt^ 

Hier  haben  wir  also  aufser  dem  ehrwürdigen  Probst  As- 
mundur und  dem  Bezirksvorsteher  Loptur  noch  drei  glaub- 
würdige Zeugen,  welche  aussagen,  dafs  die  Lava  östlich  vom 
Mellfell,  jenem  auch  von   mir  und  Hrn«  Descioizeaux  er- 


*)  i\y'  Felagtrit,  gefin  üt  af  nokkruin  bleudiDgum  SjötUi  ir,  p.  186. 
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reichten^  mit  Gm  bewachsenen  Hügel,  jenseits  dessen  die  Sal- 
miakfumaroien  weiter  hinauf  verschwinden,  noch  kein  Wiesen-^ 
Umd  hinweggenammen  habe^  aufser  einer  siemüch  kleinen  Fläche, 
die  den  Namen  Af&ngaflot  fahrte.  Hören  wir  nun  weiter,  was 
die  Augenzeuge  S.  192  ferner  berichten  : 

„Daginh  eptir  (14  Nov.)  komst  hin  sydhri  kvisl  hraunsins, 
,,sem  eldurinn  var  i,  tit  adh  hinni  vestri,  er  ädhur  var  getidh 
90g  köld  var  ordhin,  og  umkringdi  thannig  Melfeli  aigjorlega. 
,^Var  Üiadh  idhur  h&tt  feil,  tho  eigi  vaari  stört  um  sig,  tnedh 
nfallegri  grasbrekku  adh  sunmmoerdhu;  rm  »tendur  adh  eins 
nefsti  hryggur  thess  upp  ur  hrautiinu.a 

Hier  erfahren  wir  also  von  unsern  Gewährsmännern,  »dafs 
die  Lava  den  Meifell  gänzlich  umflofs^,  zugleich  aber  auch, 
ndafs  dieser  Hügel  einen  schotten  Grasabhang  an  der  Südseite 
haUCy  und  dafs  nun  nur  noch  der  höchste  Mcken  davon  aus 
der  Lava  hervorsteht^  der  Grasabhang  mithin  wohl  unter  der 
Lava  begraben  liegen  u)ufs. 

Einige  Zeilen  welter  lesen  wir  ferner  : 

99Helt  hraunidh  sidban  dfram  medh  hinum  mesta  äkafa,  svo 
iithann  19.  var  thadh  komidh  verstur  ür  Naßfurholts  baßjar- 
99gili»  og  nedhanvert  vidh  tunidh^  80  fädhma  vestur  fyrir  göta 
,,ih&,  er  lag  heim  adh  Neel'urliolti  frä  Haukadal.  För  Ihvi  hraa- 
»nidh  ä  6  dögum  frä  Melfelli  heim  adh  NaefurhoÜi^  og  mundi 
»thadh  vidha  kolludh  medhat  -  baßjarleidh.  Um  th&  daga  — 
^tr&  16.  fil  21  —  var^nordhan  vedhur  medh  ösknfalli  framyfir 
^R&ng&rvöllu,  skemmdust  thä  hagar  mjög  i  theirri  sveit,  einkum 
,,adh  ofanverdhu.  Bplir  thadh  för  a^a  i  minnsta  lagi  ür  Heklu 
?9til  hins  27,  en  alUaf  var  eldurinn  mikiH  adh  sjä  Tho  helt 
9)hraunidh  litidh  afram  hjä  Nasfurholti  ür  thvi  sem  komidh  var, 
)9en  faBrdhiöt  litidh  eitt  uppä  tünidh^  svo  nü  eru  84  fadhmar  fira 
«hrauninu  heim  adh  baenum.« 

Nun  sehen  wir  sogar  die  Lava  ein  klein  wenig  über  ein 
cultivirtes  umzäuntes  Wiesengehege  fliefsen,   über  ein  Wiesen- 
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gebegts  das  die  IsIfttHier  stets  nur  da  anlegen,  wo  der  üppigste 
Grftswttchs  sich  findet. 

Also  schon  am  9.  September  hatte  die  Lava  den  ersten 
Graswuchs  erreicht,  und  zwar  da  erreicht,  wohin  ich  die  Grenze 
der  Sahniaki)iJdung  »etzte.  Am  14.  Nov.  also»  über  zweiMonai 
später^  flofs  ue  noch  über  das  üppigste  WiesenUmd^  um  dann 
ihren  Lauf  noch  weiter  fortzusetzen. 

Den  Ort)  wa  diefs  letztere  geschah,  finden  wir  in  dem  Be^ 
richto.  genau  angegeben.  Er  lag  84  Fadhmar  vom  Bauernhof 
Na^furhoU.  Gerade  aber  in  dieser  Gegend  war  es,  wo  die 
Salmiakfuniaroien  die  ausgezeichnetste  Entwidmung  zeigten.  Denn 
hier  finde  ich  in  meinen  Reisenotizeo  die  Steile  bezeichnet^  wo 
ich  in  den  gröfslen  Fuiaarolen  die  zur  Untersuchung  erforderli- 
chen Gase  auffing,  während  mein  Freund  Descioizeaux  sich 
mit  dem  Aufsammeln  der  schönsten  Sahniakkrystallisalionen  an 
dieser  Stelle  vergnügte.  — 

Sich  auf  fremde  Zeugnisse  berufen  zu  müssen,  ist  tur  den 
gewissenhaften  Beobachter  wenig  erfreulich,  am  wenigsten  dann, 
wenn  die  Begrtlindung  erhobener  Zweifel  hinter  der  Zuversieht- 
licbkeit  derselben  zurückbleibt.  Da  wo  sich  di«^  Forschung  auf 
einem  Felde  bewegt,  das  später  vielleicht  nie  ein  menschlicher 
Pufs  betreten  wird,  da  vor  Allem  stellt  sich  in  der  Wissenschaft 
die  strenge  Forderung,  dafs  selbst  die  festeste  Zuversicht  nicht 
in  die  Beweiskraft  wissenschaftlicher  Gründe,  nicht  in  das  Ge- 
wicht beobachteter  Thatsachen  eingreife. 

Mochte  übrigens  mein  Reisegefährte  ohne  Mifsvergnugen 
diesen  Erörteningen  gefolgt  seyn,  möchte  er  sich  mit  mir  erfreut 
haben,  dafs  der  Wissenschaft  dadurch  ein,  wenn  auch  geringes, 
doch  recht  mühsam  erworbenes  Gut  erhalten  worden. 

Ich  wende  mich  nun  zu  meinen  Ansichten  über  Zeolith- 
bHdung.  Jede  Unterjochung  über  diesen  Gegenstand  mnfs  sich 
eine  zweifache  Aufgabe  stellan  :  Sie  hat  erstens  den  Ursprung 
des  Materials,  das  zu  diesen  Bildungen  diente,  festzustellen,  und 
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zweitens  die  Bedinf^ngen  nachzuweisen^  unter  welchen  sich  die- 
ses Material  bald  zu  dem  einen,  bald  zu  dem  andern  dieser  Sili^ 
cate  zusammensetzen  iionnta  Zur  Lösung  der  erstem  Au^be 
habe  ich  in  meinen  Arbeiten  einen  Beitrag  geliefert,  der  sich 
v.Waltershausen's  peifalizu  erfreuen  hat;  die  andere  habe 
ich  einer  weitern  Experimentaluntersuchung  offen  gehalten  *}, 
weil  es  die  wahre  Naturforschung  gebieterisch  erheischt,  das 
Factische  von  dem  Hypothetischen  scharf  und  bestimmt  zu  tren- 
nen. V.  Waltershausen  erblickt  darin  eine  Unvollstandigkeit 
meiner  Arbeit,  die  er  dadurch  zu  berichtigen  und  zu  erganzen 
sucht,  dafs  er,  was  der  Versuch  noch  nicht  gewahrte,  durch 
eine  Hypothese  ersetzt.  Er  meint,  dafs  ich  den  Einflufs  des 
Drucks  auf  die  chemische  Verwandtschaft  aufser  Acht  gelassen, 
und  vindicirt  demselben  einen  wesentlichen  Einflufs  sowohl  auf 
die  Bildung  der  Zeolithe,  als  auch  auf  die  Bildung  des  Palago- 
nits.  Diese  Ansicht  ist  jedenfalls  neu,  denn  es  durfte  wohl  nicht 
leicht  ein  Beispiel  bekannt  seyn,  das  auf  eine  immittelbare  Be- 
ziehung der  Verwandtschartskräfte  einer  Flüssigkeit  und  dem  auf 
ihr  lastenden  Drucke  deutele.  Die  Entdeckung  einer  solchen  Be- 
ziehung würde,  gewifs  eine  grofse  Bereicherung  der  Che- 
mie seyn. 

Als  ein  Grund  für  die  grofse  Wahrscheinlichkeit  dieser 
Hypothese  wird  ein  höchst  wichtiger  Versuch  Wo  hier *s  an- 
geführt, dem  es  gelungen  ist,  Apophyllit  bei  einer  Temperatur 
voA  180<>  C.  —  190<»  C.  unter  einem  Drucke  von  10  bis  12 
Atmosphären  in  wässerige  Lösung  zu  versetzen,  und  bei  dem 
Erkalten  in   Krystallen  wieder  zu  erhallen.    Freilich  war  diese 


*)  S.  58  a.  a.  0.  habe  ich  bemerkt  :  Ob  es  bei  dem  mir  eu  Gebote 
steheudeo  Material  gelingen  wird,  die  localen  Bedingungen  to  er- 
mittein,  von  denen  die  Bildung  dieser  mannigfachen  Silicate  abhängig 
ist,  darüber  wird  nur  eine  Experimentaluntersuchung  entscheiden 
können,  deren  Gang  in  den  an  Ort  und  Stelle  geschöpften  Beobach- 
tungen seine*  Andeutung  Gndet. 
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Losung  von  einer  Drackverfinderong  begleitet  Allein  sie  wer 
auch  begleitet  von  einer  Aenderung  der  Temperatnr,  von  einer 
Aendening  in  der  Leitungsfähigkeit  für  die  ElectricitHt,  von  einer 
Aendemng  in  der  Warmecapacitätund  von  vielen  andern  Aendenm- 
gen.  Sollte  man  daraus  nicht  schliefsen,  dafs  es  sich  hier  um  eine 
Hypothese  bandele^  die  noch  vielen  andern  eine  gleiche  Berech- 
tigung neben  sich  gestatte,  euer  Hypothese,  die  man  in  der 
Physik  und]  Chemie  eine  vrerthloee  zu  nennen  pflegt?«  Welche 
Bedeutung  man  auch  einer  solchen  Erklanmgsweise  beilegen 
mngj  immer  wird  man  doch  mit  mir  darin  übereinstimmen  müa» 
ien,  dafs  es  nie  zur  Erkenntnifs  des  Wahren  führen  kann,  wenn 
man  nur  Hypothesen  da  sprechen  lafst,  wo  der  einfachste  Ver- 
socb  entscheiden  kann.  Hier  aber  bedarf  es  nicht  einmal  gnrfiser 
physikalischer  Mittel,  um  sich  über  diesen  vermeintlichen  Zu- 
sammenhang zwischen  Druck  und  chemischer  Kraft  zu  beleh- 
ren. Ich  habe  bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  über  die  Spannkraft 
einiger  condensirten  Gase  ein  sehr  einfaches  Mittel  angegeben, 
um  in  Flüssigkeiten  ohne  alle  Gefahr  einen  leicht  mefsbaren 
Druck  von  100  —  150  Atmosphären  zu  erzeugen.  Dieses  Mittel 
besieht  in  Folgendem  : 

Man  zieht  eine  10  bis  14  Zoll  lange  Barometerrdbre  von 
mafsig  weiter  Oeffnung  und  bedeutender  Glasdicke  an  dem  einen 
Ende  zu  einem  Haarröhrchen  aus ,  und  bringt  in  dieselbe  ein 
getheiltes,  oben  geschlossenes  und  unten  mit  Quecksilber  ge- 
sperrtes Thermometerröhrchen  nebst  den  Stoffen,  deren  Verhalten 
zum  Wasser  man  bei  höherem  Drucke  prüfen  will.  Die  das 
kleine  Maiiometer  enthaltende  Barometerrobre  wird  nun  am  ent- 
gegengesetzten Ende  ebenfalls  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen 
und  durch  Einsaugen  mit  Wasser  gefüllt.  Durch  Abschmdzen 
beider  Haarröhrchen  erhält  man  dann  leicht  einen  fosi  völlig 
nnit  Wasser  erfüllten  hermetisch  verschlossenen  Raum. 

Erwärmt  man  diese   kleine  Vorrichtung  oft  nur  auf  40^  C. 

Aiiiial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  1.  Heft.  6 

Digitized  by  VjOOQ IC 


82    Bun$en^  Bemerkungen  zu  emigen  Einwürfen  über  die 

Ms  60*  C.^  io  geliftgft  es  leicht,  den  in  Folge  der  Auedeh«- 
miiig  des  Wassers  erzeugten ,  an  dem  Manometer  meIsbar<M 
Druck  von  einer  bis  auf  110  Atmosphären  su  steigern,  mid 
mithin  eiüe  Pression  in  der  Flössigkeit  zu  erzeugen,  die  einer 
Meerestiefe  voti  mehr  als  3000  Fufs  entspricht*}. 

Urst  man  mit  Hölfe  dieses  kleinen  Apparates  auf  Uaar^ 
die  sich  bekanntlich  unter  dem  Drucke  von  ein  paar  Atmospbä* 
ren  nicht  viele  Grade  flbei*  dem  Kochpunkt  des  Wassers  in  we« 
nigen  Mintiten  I0sen,  mehrere  Stunden  lang  einen  Drude  von 
50  bis  60  Atmosphären  wirken^  ohne  die  Temperatur  über  60*  C. 
zu  erhöben,  so  gewahrt  man  an  diesen  Haaren  auch  nicht  die 
mindeste  Yerflnderung. 

Setzt  man  Apophyllit,  der  sich  nach  Wdbler's  Versuchen 
bei  180*  —  190*  C.  unter  einem  Drucke  von  10  bis  12  At- 
mosphären im  Wasser  auflöst,  stundenlang  diesem  Drucke  für 
sich  odei^  einem  Drucke  von  nicht  12  sondern  79  AtmosphSren 
aus,  so  sieht  man  auch  nidit  den  zartesten  Anflug  des  an  dw 
Crla^wandung  haftenden  Apophyllilpulvers  dnrch  Auflösung  ver- 
ach winden,  oder  bei  eintretender  Druckverminderung  sich  in 
Krystallen  aus  der  Lösung  wieder  abscheiden. 

Palagonitpulver  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  löst  sich  bei 
60*  G.  unter  einem  Drucke  von  103  Atmosphären  nur  i^nrenweine 
im  Wasser,  während  es  sich  bei  dem  Kochen  mit  dieser  Plus- 


*)  Nennt  man  den  Atmonphärendriick  bei  dem  ZoBcbmelzen  P,  die  da^ 
bei  stattfindende  Temperatur  t,  und  dai  dabei  im  Tiiermometerrohr 
beobachtete  Luflvolumen  V,  ao  ergiebt  sieh,  wenn  bei  einer  spSleron 
Beöbacblang  das  Volumen  und  die  Temperatur  ▼  und  t^  geworden 
is^  der  stattfindende  Drocli 

_  P  V(l  +0,00366  tp 
P  ""      V    (1  -f  0,00366  t) 
in  welchem  Ausdruck  natfirlich    die    kleinem  Correctionen    anflaer 
Acht  gdissen  sind. 
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sigkeit  unter  dem  Drucke  <lndr  Atmosphöre  in  weiterbeblichaffer 
Menge  zerselzt  und  theilweise  Uirt. 

Wird  Kochsalz^  das  bekannUicb  bei  allen  Teiaperaturen 
von  0^  bis  109^7  fast  ganz  gleich  löslich  im  Wasser  ist,  als 
gesättigte  Lösung  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  festem 
Kochsalz  einem  Drucke  von  67  Atmosphören  ausgesetzt,  so  zeigt 
sieb  weder  eine  Auflösung  des  festen  Salzes,  noch  eine  Ab*- 
scheidong  des  gelösten.  Selbst  als  der  Druck  über  100  Atmo- 
sphären gesteigert  wurde,  wobei  die  Röhre  wenige  Zolle  vor 
dem  Auge  des  Beobachters  in  unzählige  dünne  Langsstreifen 
zersprang,  ohne  im  mindesten  das  gläserne  zum  Erhitzen  be- 
nutzte Wasserbad  zu  beschädigen,  zeigte  sich  auch  nii^  die 
mindeste  Veränderung  in  der  Flüssigkeit 

Bei  einer  Reihe  äufserst  langwieriger,  bis  jetzt  noch  wenig 
ergiebiger  Versuche  über  die  Bildung  natürlich  vorkommender 
Verbindungen  habe  ich  unter  anderem  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  sich  die  kohlensauren  SaUe  der  Baryterde,  Strontianerde  etc. 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  200^  in  Salmiakflüssigkeit 
jösen,  und  bei  dem  hingsamen  Erkalten  in  oft  millimeterlangen 
KrystaUiiadeln  wieder  abscheiden.  Auch  hier  findet  in  den  her- 
metisch verschlossenen  Röhrchen  ^  die  zur  Erhitzung  bei  solchen 
Versuchen  dienen,  ein  Druck  von  etwa  15  Atmosphären  statt. 
Lafst  man  mit  Vermeidung  der  Temperaturerhöhung  nur  die- 
sen Druck  oder  das  Doppelte  desselben  auf  die  Flüssigkeit 
aHän  wirken,  so  zeigt  sich  keine  Spur  einer  Wirkung. 

Eine  harnstoffhaltige  Chlorbariumlösung  bis  zu  135^  C, 
also  unter  einem  Drucke  von  hodistens  3  Atm.  erhitzt,  beginnt 
schon  nach  wenigen  Minuten  sich  in  Salmiak  und  kohlensauren 
Baryt  zu  zersetzen.  Sechs  Stunden  lang  dem  abwechselnden 
Drucke  von  Vt  bis  30  Atmosphären  ausgesetzt,  zeigte  sie  auch 
nicht  die  mindeste  Trübung  von  kohlensaurem  Baryt. 

Was  soll  man   daher  solchen   Thatsachen  gegenüber  von 
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einer  Hypothese  halten^  die  dem  Drucke  einen  wesentlichen 
Eiaflufs  auf  die  chemischen  Kräfte  einnumil,  bei  der  Palagoniu 
bildung  sogar  einen  wesentlichern  als  der  Temperatur?  .Bedarf 
CS  da  einer  Antwort,  wo  es  mdgUch  ist.  Versuche  reden  zu 
lassen,  wie  diese? 

Es  kann  nicht  meine  Au^gfabe  seyn,  v.  Waitershausen's 
Vorstellungen  über  die  chemischen  und  mechanischen  Vorgfinga 
bei  der  Entstehung  von  Island  zu  berichtigen  oder  zu  bekam« 
pfen.  Ich  halte  einen  solchen  Streit,  bei  dem  es  sich  fast  nur 
um  Hypothesen  handeln  würde,  für  wenig  erspriefslich  im  In« 
teresse  einer  Wissenschaß ,  der  es  mehr  ak  irgend  einer 
andern  Noth  thut,  nach  neueii  Anhaltspunkten  zu  forschen, 
um  Thattachen  zu  erobern,  die  uns  Hypothese  entbehrlich 
machen. 

Ich  anerkenne  die  Berechtigung  meines  Freundes,  durch- 
drungen zu  seyn  von  der  Wahrheit  dessen,  was  er  in  seinem 
Kreise  erfafst  hat  —  die  subjective  Berechtigung  zu  verwerten, 
was  mir  in  dem  meinigea  zu  schaffen  vergönnt  war.  AU^ 
als  eine  Ergänzung  und  Bereicherung  meiner  mühevollen  Experi« 
mentaluntersuchungen  kann  ich  es  nimmermehr  betrachten,  wenn 
dieselben  von  neuem  mit  Hypothesen  durchwebt  werden,  die  ich 
auf  das  Sorgfaltigste  zu  vermeiden  bemüht  war. 

Dasselbe  möchte  ich  von  den  Einwürfen  sagen,  welche  die 
Skizze  gegen  meine  Sonderung  der  Isländischen  Gebirgsforma« 
tionen  in  verschiedenen  Eroptionsperioden  anführt.  Die  Noth- 
wendigkeit  einer  solchen  Unterscheidung  ist  nicht  von  mir  allein 
erkannt  worden.  Ich  tbeile  diese  Ansicht  nicht  nur  mit  einem 
Dänischen  Gelehrten  von  tiefer  Wissenschaftlichkeit,  den  ein 
jahrelanger  Aufenthalt  in  Island  zu  dem  vollgültigsten  Urtheil 
berechtigt,  ich  theiie  sie  auch  mit  Hrn.  Descloizeaux,  dem 
gründlichen  Mineralogen  und  Kenner  der  Isländischen  Verhält- 
nisse. 
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Ob  ich  diese  Ansicht  mit  einer  geringem  Berechtigang 
hege,  alt  die  Ansidit  Aber  den  organischen  Ursprang  des  Sei« 
miakii  itBrfie  sich  nach  diesen  Erdrterangen  eben  so  wenig 
hier  wie  dort  aus  dem  Grade  der  Zaversichtlichkdl  entnehmen 
lassen,  mit  der  sie  in  der  Slüzze  verworfen  wird. 

Marbarg,  den  24.  Nov.  1847. 


UeW  die  Zusammensetzung  der  Asche  von  festen 

Thierexcrementen ; 

von  John  iL  Roger: 


Im   Folgenden  sind  die  Resultate  einer  Untersncbung 
hallen,  welche  ich  auf  Yeranlassang  des  Hrn.  Pro(^  v.  Liebig 
«nlemommen  habe. 

Die  Bxcremente  stammen  von  Thieren,  welche  das  gewöhn« 
liehe  Winterfatter  genossen  und  wurden  sorgfältig,  frei  von  Urin 
ond  Sand  gesammelt. 

Beitknmung  des  Wassen. 

L    Eaeremente  ean  Schweinen. 

Die  frischen  Bxcremente  wurden  gehörig  gemischt  und  der 
Gewichtsverlust  im  Wasserbade  bestimmt 

1)  225,83  Grm.  frische  Bxcremente  gaben  51,45  6rm. 
nadi  dem  Trocknen  bei  100<». 

2)  197,95  Grm.  gaben  45,61  Gnu 

3)  212,58  Grm.  gaben  48,48  Grm. 

Demnach  enthielten  100  Theile  frische  Bxcremente  : 

1)  77,22  pC.  Wasser 

2)  76,96    n        , 
3J  77,20    w       m 

Mitlei  77,ia 

Digitized  by  VjOOQ IC 


86        RogerSi  9btr  4Se  Asche  wm  TUere^efWum^ßn. 

JL    EaDCtemmie  wn  Kühen  : 
1}  216^  Gm.  gaben  bei  100^  getroekncl  40,10  Gm. 
8)210,9*      «       «      .       ,  .        86,84    • 

83222,45     »       »      »       n  n        8T^    » 

100  Thle.  frische  Excremente  enthalltea  : 
1)  81,36  Thle.  Wasser. 
2J  82,78      „ 
3)  83,22      n         » 

Mittel  82,45. 

DL    Schafexcrimenie  : 
1}  81,50  Gmo.  gaben,  bei  100«  gelrocknel,  36,03  Gm. 

2)  84,48      /„.      ,  „         36,71    „ 
3)79,46      .       «        ,,      „  „         33,33    n 

100  Tbia  frische  Excremente  enthalten  deoinach  : 

1)  55,80  Thle.  Wasser 

2)  56,55      „         , 

3)  58,06      „  . 
Mittel  56,47. 

IV.    Pferdexcremente  : 

1)  130,00  Grm.  gaben,  bei  100^  getrocknet,  30,05  Grm. 

2)210,35    n         «       «  »           „         48,20  • 

3)  126,46    »         n       »  fi           w         28,14  » 

100  Thle.  frische  Excremente  enthalten  demnach  : 

1)  76,89  Thle.  Wasser 

2)  77,09     »         » 
3)77,76     , 

Mittel  77,25. 

Bestimmung  des  ÄMchengehaUs. 

.    Die  getrochneten  Excremente  worden  so  lange  im  Plulin-» 
tiegel  geglüht,  bis  sie  nicht  mehr  am  Gewicht  abnahmen. 
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BokwemexoremefUe  : 

1)  5,588  Gm.  gaben  2,018  firm«  Aiobe  s  38,^  pC. 
»5,544      ^       ^     2jm     ^       n      =87,19, 
9)  5,981      n       »     3,aaS      »9     =  37,38  » 


Mittel  37,17  » 
H.    IffilkesMTafieiite  ; 

13  4,260  Gnu.  gaben  0,643  Gm.  Aaclie  s  15^  « 
2}  4,442  n  »  0,679  n  »  s  15,28  a 
3)  8,747      „        „      0,575      ,        ,5=  15,34  . 


Mittel  15,23  « 
Sehafexcrmnenie  : 

13  5,921  GrnL  gaben  0,777  Grm.  Asdie  s  13,14  «> 
23  6,142  ,  .  0,835  „  ,  =13,59. 
3)  5,433      ••        »      0,758      »        »     =:  13,74  » 


Mittel  13,49  » 
IV.    Pferdexcremenie  : 

1)  1,781   Gnn.  gaben  0,236  Grm.  Asche  s  13,25  , 

2)  3,740      .         »    0,505      »11=  13,50  » 
33  4,674      11  a    0,633      »        a     ä  13,32  , 


Mittel  13,36  « 
£ror«meftl0  eom  Schwein. 

Die  getriiekneten  Exoremeitfe  wurden  in  einer  Pietipiacliale 
in  der  Muffel  verbrannt,  wobei  nur  eine  aehwache  Botbgläh« 
iutxe  angewandt  wurde.  Sie  verbrennen  leicbt  und  die  rSekblei- 
bende  Asche  enthielt  nur  eine  Spur  v^on  Kohle. 

QuaMiatioe  Amdjise.  —  £in  Theil  4er  Aache  wurde  mit 
Wasser  gekocht,  fittrirt  und  das  Filtrnt  mit  Salpetersäure  enger 
säuert.  Es  gab  mit  Silberlömmg  einen  Ifiedarschlag  von  Chlor« 
Silber.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Asche  wurde  Kohlensäure 
frei.  Die  Asche  wurde  mit  Sabsäure  geitocht  und  dann  bmI 
Wasser  ausgewaschen«     Die  saizsaure  Lösung  wurde  verdampft 
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uQd  Uefs  beim  Wiederauflösen  in  Salzsiore  Kieseliiure  zarfkck. 
Die  Löniog  gab  mit  Chlorbarioin  einen  Niedenichlag  ?on  schwe» 
felsaorem  Baryt.  Die  von  Kieselsäure  befreite  Lösung  wurde 
mit  Ammoniak  beinahe  neutraüsirt  und  gab  dann  auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Halron  einen  weifsen  Niederschlag  von  phosph(Hr<- 
saurem  Bisenoxyd.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mil 
Aamioniak  versetzt  einen  geringen  weifsen  Niederschlag ,  wo- 
Qadi  nicht  alle  Phosphorsaure  in  Verbindung  mit  Eisen  enthalten 
wan  Ztt  einem  andern  Theil  äer  vom  phosphorsauren  JSisen- 
oxyd  «bfiltrirten  Flässigkeit  wurde  oxalsaures  Ammoniak  ge- 
setzt«  worauf  ein  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  entstand* 
Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak und  phosphorsaurem  Natron  einen  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurer Ammoniakmagnesia. 

Ein  anderer  Theil  der  von  Kieselsäure  befreiten  FIttssigkeil 
wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  Barytwasser  gekocht,  filtrirt^ 
und  hierauf  der  Baryt  durch  Schwefdstfure  gefälit,  Das  PiltriA 
wurde  mit  Platinchlorid  auf  Kalt  und  vor  dem  Lothrohr  auf  Na- 
tron geprüft,  wobei  beide  Substanzen  aufgefunden  wurden. 

Der  unlösliche  Theil  der  Asche  wurde  mit  Kalilauge  ge-* 
kocht,  wobei  eine  sehr  grofse  Menge  «von  Sand  zurückblieb. 
Die  Lösung  enthielt  Kieselsäure ,  welche  davon  getrennt  wurde» 
worauf  bei  der  Prüfung  auf  Eisen,  Kalk»  Magnesia,  Schwefel- 
säure und  Phoq[>horsaure  nur  eine  Spur  davon  au%efunden  wer- 
den konnte. 

Eine  andere  Portion  des  onlöslicheü  Theib  der  Asche  wurde 
mit  kaustischem  Baryt  geschmoken  und  auf  Alkalien  geprüft; 
doch  enthidt  ea  keine.  Ein  anderer  Theil  wurde  out  kehlen- 
santem  Natron  und  Salpeter  geschmolzen  und  zeigte  dabei  eine 
geringe  Menge  von  Mangan.  Die  Asche  wurde  femer  auf 
Scbwefelmetalle  geprüft,  aber  es  zeigte  sich ,  dafs  die  vorhan- 
denen schwefelsauren  Salze  nicht  reducirt  worden  waren. 

Quamtüaüee  Anai^ge,  —   6,972  Grm.  Asche  werden  mil 
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Wasser  erschöpft  und  das  jpmxe  Piltral  im  Wssserbade  ver« 
dampft  und  so  lange  darin  gelassen,  bis  es  nicht  mehr  an  6e-f 
wicht  abnahm.  Es  gab  so  0,673  Grm.  Der  RttcksUnd  wurde 
dann  mehrmals  mit  Salzsäure  bebandeit  mid  mit  Wasser  aosge- 
waschen.  Die  Fifissigkeit  wurde  wie  die .  wässerige  Lösung 
verdampft  und  hinterlieb  2,383  Grm.  Der  unlösliche  Rückstand 
wog  nach  dem  Trocknen  bei  100*  4,995  Grm. 

Grau 
In  Wasser  löslicher  Theil  0,673 

In  Salzsäure      ,  n    2,383 

Unlöslicher  Theil  4,995 

8,051 
Hierron  die  wspriag&)be  Asebe  6,972  abgezogen, 

ergiebt  sich  eine  Zunahme  von  1,079. 

Dieser  Ueberacbufii  rAhrt  von  der  Gegenwart  von  Wasser 
imd  Salzsäure  her,  die  bei  100*  nicht  entfernt  werden  konnten« 
Bei  der  qualitativeu  Analyse  hatte  ich  gefunden,  dab  nach  dem 
Erhitzen  über  der  Spuituslampe  zur  Trennung  der  Kieselsiure, 
das  phospborsaure  Eiseooxyd  beinah  unlöslich  in  Salzsäure  wurde. 
Es  zeigte  sich  zugleich,  dafs  der  in  Wasser  lösliche  Theil  mck 
dem  Trocknen  bei  100*  durch  Erhitzen  ober  der  Spirituslampe 
weil  weniger  verlor,  als  der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  bei  glei- 
cher Behandlung.  Ich  zog  daher  den  Ueberschufs  von  letzterem 
ab  und  erhielt  so  : 


Gm. 

pC. 

AngewamHe  Asche     .... 

6,972 

In  Wasser  löslicher  The»    .    . 

0,673  1 

sr    9,65 

In  Salzsäure  löslicher  Th«il  .    . 

1,304; 

=  18,70 

Unlöslicher  Theil     ..... 

4,995: 

=  71,65 

6,972 

100,00, 

In  Wasser  und  Salzsäure  löslich 

1,977 

28,35 
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Die  niil  einander  ▼ermiscblett  Atiszilge  wurden  mit  wenig 
SülzMure  versetzt  und  zur  Trooline  verdampft,  worauf  0,204 
Gna  Kieseliäure  beim  WiederauflAaen  zurückblieb.  Oaa  Ffttrst 
wog  219,73;  ea  wurde  in  vier  Theiie  getheilL  A.  T9,41  Gm. 
B.  61,80  Grm.    C.  49,0T  Grm.   B.  38,84  Grm. 

In  A.  wurde  daa  phosphoraaure  Eiaenoxyd,  Kalk  und  Mag- 
nesia bestimmt; 

In  B.  die  Schwefelsäure  und  die  ganze  Phoaphoramire; 

In  C.  die  Alkalien. 


Es  wurde  mit  Ammoniak  beinah  neutralisirt ,  essigsaures 
Natron  und  freie  Essigsaure  zi^fesetzt ,  und  der  Niederschlug 
nach  längerem  Stehen  filirirt,  mit  siedenden  Wasser  aosgewa-* 
sehen  und  stark  geglüht;  er  wog  0,266  Grm.,  was  fiär  die 
ganze  Flüssigkeit  0,736  Grm.  beträgt  >  mithin  nach  der  Formel 
POs,  2  Fes  Os  0,314  Grm  Fe,  0.  und  0,422  Grm.  PO»« 

Zu  dem  Filtrat  wurde  oxalsaures  Ammoniak  gebracht;  der 
entstandene  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  gab  0,092  Grat. 
CDs  CaO,  was  für  die  ganze  Flüssigkeit  0,254  Grm.  CO^  CaO 
=  0,142  Grm.  CaO  beu*agt 

Die  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flissigkeit  wurde 
eingeengt  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  versetzt 
und  der  Niederschlag  zwei  Tage  steiien  gelassen,  hierauf  abfiU 
trirt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  geglüht; 
er  wog  0^155  Grm. ,  was  für  die  ganze  Flüssigkeil  0,428  Grm. 
2  MgO  PO»  oder  0,156  Grm  MgO  beträgt 

». 

Die  Losnmr  wurde  kochend  mit  ChkNrbarium  versetzt 
und  hierbei  0,052  Grm.  BaO  SO»  erhalten,  mithin  för  die 
ganze  F!äas«keit  0,184  Grm.  BaC  SO»  =  0,063  Grm.  BaO. 
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Dte  von  dem  Niederschlag  abBkriite  Rdssigkeit  Wurde  mit  Eisen« 
Chlorid  und  essigsaurem  Natron  vermfsett.  Die  Rässigkeit  wurde 
gekocht  und  der  entstandene  Niederschlag  Ton  phosphorsaurem 
Eisenoxyd  und  basisch  essigsaorem  Eisenoxyd  mit  heifsem  Was- 
ser ausgewaschen  und  hierauf  noch  feuchl  in  der  geringsten 
Menge  von  Satestture  aufgetöst,  mit  Wj^insiure  versetzt  und  Am- 
moniak im  Ueberschufs  asugefugt;  ta  der  klaren  gelbgeOlrbten 
Lösung  wivde  nun  eine  Mischung  der  Lösungen  von  schwefel- 
saurer Magnesia  und  Salmiak  fso  dafs  kehl  Niederschlag  von 
Magnesia  entstand)  gebracht  und  der  Niederschlag  zwei  Tage 
sieben  gelassen;  er  wog  0,201  Grm. ,  was  auf  die  ganze  Flüs- 
sigkeit 0,714  Um.  2  MgO  PO«  =  0,451  Gnu.  PO«  betrftgt 
Der  Niederschlag  enthielt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  yon 
Eiaen ;  da  indessen  bei  der  beträchtlichen  Menge  von  Weinsäure 
eiu  wemg  weinsaure  Magnesia  mit  niedergefallen  seyn  konnte, 
so  löste  ich  den  geglühten  Niederschlag  nochmals  in  wenig  Salz- 
säure und  schlug  wieder  durch  Ammoniak  nieder;  ich  erhielt 
so  zwei  Milligramme  weniger 


Barylwasser  wurde  Ins  zur  alkalischen  Reaction  zu^setzt, 
die  Flüssigkeit  gekocht  und  fiitrirt,  der  Baryt  dann  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  und  Ammoniak  niedergeschlagen.  DasFil- 
trat  wurde  verdampft  und  mafsig  geglAht,  worauf  beim  Wieder- 
auflösen noch  Magnesia  zurttckblieb  und  erst  nach  wiederholtem 
Glühen  und  Lösen  wurden  die  Alkalien  rein  erhalten.  Ich  er- 
hielt 0)206  Groi.,  oder  0,912  Grm.  Chloralkalien  für  die  ganze 
Flüssigkeit;  das  Kali  wurde  mittelst  Platinchlorid  bestimmt,  wo- 
bei 0^294  Grm.  Phftinchloridktflium  oder  1,300  Grm.  fBr  die 
ganze  Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Diefs  entspricht  0,397  Grm. 
KCl  =  0,251  Grm.  KO.  Es  bleibt  demnach  :  0,912  -  0,397 
=  0,515  Grm.  Na  Ci. 
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6,036  6nn.  Aiche  woriian  mtt  Wasser  mugeiag^  die  Lö- 
sung mit  etwas  Salpetersftore  versotst  und  auf  Zusatz  von  aal« 
petersaurem  Silberoxyd  0,136  Grm.  CUorsilber  erhalten. 

Auf  6,972  ßm.  Asche  beträgt  dies  0,157  Grm.  AgCI  oder 
0,038  Grm.  Cl,  welche  mit  0,024  Grm.  Natrium  0,062  Grm.  Na 
Q  bilden;  die  Asche  enthielt  demnach  0,515  -  0,062  = 
0,453  Grm.  Na  CI  =  0,240  Grm.  Natron. 

4,348  Grm.  Asche  gaben  0,0265  Grm.  Kohlensäure.  Der 
unlösliche  Theü  der  Asche  wurde  nochmals  geglüht  mid  enthielt 
dann  nur  Spuren  von  Kohlensäure;  aber  eine  enorme  Menge 
von  Sand  war  vorhanden;  doch  war  er  so  fein  gepulvert,  dafs 
ich  die  Menge  desselben  in  dieser  Portion  durch  Kochen  mit 
Kali  nicht  bestimmen  konnte.  Ich  verwandte  dasu  die  zur  Chlor- 
bestimmung benutzte  Quantität,  kochte  sie  mit  Salzsäure  und 
dann  mit  Kali  aus  und  erhielt  so  von  6,038  Grm  Asche  3,706 
Grm.  Sand,  auf  6,972  Grm.  Asche  daher  4,279  Grm.  Sand.  Da 
die  qualitative  Analyse  mir  gezeigt  hatte,  dafs  der  in  Sauren 
unlösliche  Theil  nur  aus  Kieselsaure  und  Sand  bestand,  so  be- 
stimmte ich  erstere  nicht  direct ,  sondern  nur  durch  den  Verlust» 
wonach  dieselbe  0,716  Grm.  betragt 

In  dem  Folgenden  habe  ich  die  Resultate  dieser  Analyse 
zusammengestellt. 

Gnu.  pC, 

Angewandte  Asche  .    .    .    6,972 

In  Wasser  löslicher  Theil  0,673  ss  9,65 
In  Salzsaure  löslicher  Theil  1,304  =  18,70 
Unlöslicher  Theil     .    .    .    4,995  =  71,65 

6^9TO      100,00. 
in  Wasser  und  Salzsaure  löslicher  Theil : 
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GriB.  pC. 

Kieselerde 0,204  10,31 

Kali 0,251  12,69 

Natron 0,240  12,14 

Chlornatrium 0,062         3,13 

Phosphorsaurea  Bisenoxyd    0,736  37,23 

Kalk 0,142         7,18 

Magnesia 0,156         7,89 

Phosphorsäure    ....    0,029  1,46 

Schwefelsaure     ....    0,063         3,18 

Kohlensäure 0,042  2,17 

Mangan     ......    Spuren  Spuren 

1^925  97,38. 
Unlöslicher  Theil  : 

Grtn«  pC* 

Kieselerde      0,716        14,33 
Sand  4,279       85,67 

4^995      100,00. 
Löslicher  und  unlöslicher  Theil  zusammen  =  6,972  Gna 

dm«  pC* 

Kieselerde 0,920  13,19 

Kali 0,251  3,60 

Natron .    0,240  3,44 

Chlomatrium 0,062  0,89 

Pbospborsaures  Eisenoxyd    0,736  10,55 

Kalk.    . 0,142  2,03 

Magnesia 0,156  2,24 

Phospborsäure    ....    0,029  0,41 

Schwefelsünro    ....    0,063  0,90 

Kohlensäure 0,042  0,60 

Sand ■    4,279  61,37 

6,920  99,22. 
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KuhexcremetUe. 

Die  Excremente  von  Kühen  wurden  sonachst  untersucht 
und  wie  die  vorhergehenden  verbrannt,  was  etwas  schwieriger 
von  Statten  ging.  Die  Asche  war  vollkommen  frei  yon  Sand, 
enthielt  aber  1,23  pC.  Kohle. 

Die  ganze  Analyse  wurde  wie  die  vorhergehende  aus- 
geführt. 

Bei  der  qualitativen  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dafs  alle 
vorhandenen  Alkalien  in  Salzsäure  und  Wasser  löslich  waren, 
dafs  dagegen  d^  unlösliche  Theil ,  Kalk ,  Magnesia ,  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure  enthielt,  von  ersterem  nur  eine  Spur 
Zur  Bestimmung  derselben  wurde  daher  der  Rückstand  mit  koh- 
lensaurem Natron  geschmolzen.  Nach  Abscheidung  der  Kiesel- 
saure wurde  die  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  getheilt  und  in  der 
einen  die  phosphorsaure  Magnesia  (die  Menge  des  Kalks  war 
zu  gering,  um  sie  bestimmen  zu  können 3)  in  der  andern  die 
Schwefelsäure  bestimmt.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  habe 
ich  bei  dieser  und  den  folgenden  Analysen  Quecksilberoxyd  an- 
gewandt. 

Folgendes  ist  das  Resultat  der  Analyse. 

Gm,  pC. 

Angewandte  Asche     7,518 
Löslich  in  Wasser       0,439  =    5,84 
Löslich  in  Salzsäure    2,422  =:  32,21 
Unlöslicher  Theil         4,657  =  61,95 

7^518      100,00. 
Löslich  in  Wasser  und  Salzsäure  2,861  Grm.  =  38,05  pC. 
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Gnu.  pC» 

KieMierde 0^345  12,05 

Kdi 0,219  7,65 

Nalron 0,074  2,58 

Kochsalz    ......  0,018  0,43 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  0,672  23,48 

Kalk 0,430  15,03 

MagBesia 0,771  26,94 

Phosphorslure    ....  0,196  6,85 

Schwefelsäure     ....  0,071  2,48 

Manfran,  Kohlensäure  .    .  Spuren  Spuren 

2J96       97,69. 

Unlösliclier  Tbeil  4,657  Grm.  =  61,95  pC.. 

Gim«  pG» 

Kieselerde      .    4,357  93,55 

Ma^rnesia  .    .    0,092  1,97 

Pbosphorsaare     0,162  3,60 

Schwefelsäure     0,062  1,33 

4,673      100,45. 

Hiernach  enthalt  die  ganze  Asche  nacb  Abzoff  der  Kohle  ; 

Gnn.  pC« 

Kieselerde 4,702  62,54 

Kali 0,219  2,91 

Nairoa 0,074  0,96 

Kodisals 0,018  0,23 

Pbo^horsaores  Bisenoxyd    0^72  8,93 

Kalk 0,430  5,71 

Magnesia 0,863  11,47 

Phosphorsäure    ....    0,358  4,76 

Schwefelsäure     ....    0,133  1,77 

7,469       99,30. 
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Schafexcremenie. 

Sie  waren  sehr  schwer  zu  verbrennen  und  da  die  bei  nie« 
driger  Temperatur  erhaltene  Asche  kaum  eine  Spur  von  Koh- 
lensaure enthielt»  so  konnte  ich  durch  Zufügen  weniger  Tropfen 
Salpetersaure  sie  leicht  weifs  erhalten ,  aber  unter  Verflüchti- 
gung von  allem  Chlor.  Doch  gelang  es  mir  zuletzt  auch  bei 
niedriger  Temperatur  eine  zur  Analyse  hinreichende  Aschen* 
menge  ohne  Anwendung  von  Salpetersaure  zu  erhalten. 

Da  ich  bei  der  Analyse  derselben  Salpetersäure  statt  Salz« 
saure  anwandte,  um  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Blei- 
oxyd bestimmen  zu  können,  so  wurde  sie  aufserordentlich 
verlängert.  Der  in  dieser  Säure  lösliche  Theil  mufste  ftknf  Wo- 
chen anhaltend  im  Wasserbade  bleiben,  bevor  er  nicht  mehr  an 
Gewicht  abnahm. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  dafs  ein  Theil  der  Alkalien 
in  Wasser  und  Saure  unlöslich  war,  und  es  wurde  daher  ein 
neuer  Theil  der  Asche  mit  kaustischem  Baryt  geschmolzen,  und 
nacii  Abscheidung  der  Kieselsäure  die  Alkalien  wie  früher 
bestimmt 

Ich  erhielt  hierbei  folgende  Resultate  (3,46  pC.  Kohle  sind 
bio'bei  abgezogen  worden)  : 

Angewandte-  Asche  7,060 

Löslich  in  Wasser  1^221  =  17,29 

Löslich  in  Salpetersäure    2,439  =  34,54 
UnlösBcher  TheU  3,400  =  48,17 

7JÖ6Ö      100,00. 
Löslicher  Tbefl  3,660  =:  51,83. 
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Grn.  pC. 

Kieselerde 0,640  17,48 

Kidi. 0,361  7,13 

Mtirwi (V238  6,33 

KochMÜs 0,010  0,27 

PbosphonaHrai  EiMMxyd   0^279  7,6S 

Kalk 1,229  33,58 

Mairaetia 0,362  10^43 

Pbosphoraiure    ....    0,523  14,98 

Scbwefeltiur»    ....    0^148  4,04 

Mangu,  Koblensiiire  .    .    Sporea  Spona 

SJTÖi  101,06. 
Unlöslich  3,400  Grm.  =  48,16  pC. 

Gm.  fC 

Kienlerde 2,898  85,23 

Kali 0,327  9,02 

PlUMphonaures  Biwnexyd    0,004  0,11 

Kalk     . 0,053  1,55 

Magaesia 0,003  Ofi» 

Phosphoraiure    .    .    .    ,    0,008  0,23 

Sehwefelsiore    .    .    .    .    0,042  1,23 

3^35  98,05. 
Die  ganse  Asche  enthtlt  denaach  : 

Gm.  pC. 

Kieselerde 3,536  50,11 

KaU 0,586  6,32 

Natron 0,232  3,28 

Kochsalz 0,010  0,14 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,263  3,98 

Kalk 1,262  18,15 

Magnesia 0,365  5,45 

Pbosphorsiore    ....    0,531  7,52 

Schwefelsiure     ....    0,190  2,69 

Mangan,  Kohlensiure  .    .    Spuren  Spnre« 

7,039  99,64 

Amw).  4.  Cii«mw  n.  PiMrm.  UV.  Bd.  1.  Hall.  7 
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fftrdeexcremente. 

Diese  Asche  war  noch  gchwieriger  als  die  vorhergfehende 
zu  verbrennen«  Man  mutste  anfangs  lange  Zeit  sehr  gelinde  er 
bitzen  und  dann  allmählig  die  Hitze  vermehren,  um  das  Schmel- 
zen der  Alkalien  zu  hindern ,  die  sonst  Theife  von  Kohle  ein- 
schliefsen  und  deren  Verbrennen  bindern  unO  ich  konnte  jeden 
Tag  nur  V»  Grm.  Asche  in  zur  Analyse  geeignetem  Zustande 
erhallen.  Die  Bestimmung  des  Platinchloridkaliums  ging  verlo- 
ren. Das  in  dem  unidsficben  Theil  entbaftene  Mangan  wurde 
auf  folgende  Weise  bestimmt  t  die  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
schmolzene und  hierauf  von  Kieselsäure  befreite  Losung  wurde 
in  zwei  Theile  getheilt  ;  eu  dem  einen  wurde  nat^b  A1>8chei- 
dung  des  pbosipborsauren  Eisenoxyds  ein  Ueberschufs  von  Eisen- 
chlorid zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  wobei  alle  Pboa- 
phorsänre  mit  dem  Eisen  niederfiel.  Aus  dem  Filtrat  wurde  nun 
mit  Schwefelammoniuin  das  Mangan  gefällt  und  da  der  Nieder- 
schlag noch  etwas  Eisen  enthielt,  so  wurde  er  nochmals  in  Salz- 
säure und  wenig  Salpetersäure  gelöst  und  das  Bisenoxyd  durch 
kohlensauren  Baryt  getrennt.    Die  Asche  enthielt  t, 94  pC.  Kohle. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  : 

Grm.  pC. 

Angewandte  Asche  5,439    ' 


In  Wasser  lösliche 

r  Theil     0,172 

3,16 

In  Sdzsäure  lösticber  Theil  1,229 

22,99 

Ufllitolicher  Tb«U 

4,038 

74,25 

5,439 

100,00. 

In  Wttisser  und  Salzsäure  löslicher  Theil 

: 
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Grm.  pC. 

Kieselerde 0,086  6,13 

K»H 0,344  24,56 

Cblornatrium  .....    (>^002  0,14 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,145  10,34 

Kalk 0,209  14,91 

Magnesia 0,150  10,70 

Phosphorsaure     ....    0.443  31,62 

Schwefelsaure     ....    0,0!^  1,99 

Mangan Spuren  Spuren 


1,407  100,38. 
In  Säure  anlö^lichei  Theil  : 

Cbn«  pC. 

Kieselerde 3,308  &1,93 

Kali. 0,271  6,71 

Nalron 0,108  2,67 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,004  0,10 

Kalk     .......    0,043  1,06 

Magnesia 0,059  1,46 

Manganölydoxydul .    .    .    0,116  2,87 

Phosphorsaure    ....    Ofi43  1,06 

Schwefelsäure 0,072  1,78 


4,024  99^. 

Cian^  Asche : 

Gnn.  pC« 

Kieselerde     .....    3,294  62,40 

Kali 0,615  11,30 

Nairoo 0,108         1,98 

Chlornatrium 0,002         Q,03 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,149         2^73 

Kalk 0,252  4,63 


0,209  3,84 

Manganoxydoxydul  .    .    .    0,116  2,13 

Phosphorsaure    ....    0,486  8,93 

Schwefelsäure     .    «    .    .    0,100  1,83 


5,431        99,80. 


7» 
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Analyse  der  Bmimensoole,  der  Soolmutterlauge  und 
des  Pfannensteins  von  der  Sdine  zu  YfeA  in  West- 

phalen ; 
von  Ferdinand  Deneke. 


Vom  Hrn.  Preiherrn  v.  Lilien  tu  Werl  dazu  angefordert, 
habe  ich  folgende  Analysen  im  Laboratorium  des  Hm.  Prof. 
Will  unternommen. 

Die  Soolquelle  zu  Werl,  eine  der  öltesten  in  Westphalen, 
entspringt  im  jungem  Kalk-  und  Mergelgebirge  aus  einer  Tiefe 
von  26-27  preufsische  Fufs.  Die  Temperatur  der  Soole  ist 
ziemlich  conslant  iO»05^  C  Die  Soole  schmeckt  sehr  salzig 
und  zeigt  keine  Reaction  auf  Curcuma-  und  Laekmuspapier. 
Frisch  gefttllt,  ist  sie  vollkommen  ktar,  wird  jedoch^  an  der  Luft 
stehend,  .trübe,  indem  sich  ein  gelblicher  Schlamm  daraus  ab- 
setzt Die  qualitative  Analyse  desselben  wies  Kohkmäm^ 
Kalk^  MofffissiOy  Eüenoxydj  Kieselerde  und  eine  Spur  Thanerde 
nach.  Das  Verbalten  des  gekochten,  vom  Niederschlage  befrei- 
ten Wassers  zeigte,  dafs  Schwefelsäure  und  Chlor,  und  an 
Basen  üfott,  Magnesia,  Kali  und  Natrott  vorhanden  seyen. 

Jod  und  Brom  sind  in  so  geringer  Menge  vorhanden ,  dab 
sie  nur  in  der  Mutterlauge  nachgewiesen  werden  konnten. 

QuanütaÜDe  Analyse  der  Brutmensocte* 

Das  Wasser  wurde  gekocht,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
in  Salzsaure  gelöst.  Das  Eisenoxyd  wurde  durch  Ammoniak, 
der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  die  Magnesia  durch 
Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron  gefallt.  Durch  Ein- 
dampfen des  Wassers  mit  Salzsaure,  Wiederauflösen  des  Rück- 
standes in  Wasser  und  Abfiltriren  des  unlöslichen  Theils  des- 
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fefteii  wurde  die  Kieselerde  bertinwit  ^  Bestimimmf  der 
Afluilien  wurde  das  gekocbte  Winer  mil  Barytwasser  versetzt, 
die  niedergefoUeiie  Kagiiesia  abfillrirl;  der  Ueberschnrs  an  Baryt 
nebil  dem  yorhandenen  Kalk  durch  koUensaores  Ammoniak  ge- 
fallt umi  die  Flüssigkeit  eingedampft  Zur  Bestimmung  der  Koh* 
lenstare  wurde  ein  bekanntes  Volum  des  Wassers  an  der  Quelle 
«ut  dner  Hisdiung  von  Ammoniak  und  Cblorcalcium  versetzt 
und  in  dem  entstehenden  Niederschlage  die  Kohlensäure  be- 
fitinmt  Die  Quantität  des  Kochsalzes  wurde  eontrolirt ,  indem 
sie  zuerst  als  Gewichtsdifferenz  der  gefundenen  Summe  an 
CUorkaliom  und  Chlomatrium^  und  dem  besonders  bestimmten 
CMorkalium  gefunden  und  dann  aus  dem  Cldor  berechnet  wurde. 

i)  BesOmmimg  des  specifiecken  Gewkhis  \ 

Das  Verhättnib  der  Gewichte  gleicher  Vohmien  destillirten 
Wassers  und  der  Soole  war  bei  +  i2<»  C.  =  69,79  :  73,75. 
Hieraus  ist  ig»  specifische  Gewicht  ss  1,0567. 

KoUensd»irebe$iknmung  : 

224,203  Grm.. Soole  gaben,  mit  Ammoniafc  und  Chlorcal- 
cium,  0,7018  Grm.  Niederschlag. 

0,3717  Grm.  desseU>en  gaben  0,1510  Gmk  Kohlensaure. 
Auf  die  ganze  Menge  des  Niederschlags  nwcht  dieses  0,2851 
Grm.,  oder  in  100  Theilen  Wasser  :  0,1721  Grm.  KoUeasäure. 

3)  Beiümmmg  der  Schwefelidure  : 

l   73,75  Grm.  Soole  gaben  0,2548  Grm.  sehwefelsanren  Baryt* 
IL   73J6    ,       .       „     0,2538    .  ^ 

Mittel  0,2540,  entsprechend  0,0672  Grau  Sdiwefebäure 
odsr  0,1185  pC. 

4)  dhlorbesUmmung  : 

l    1,2788  Grm.  Soole  gaben  0,2175  Grm.  Chlorsiiber. 
0.    2,4499    »        «        »      0,4170    n  » 

100  Theile  Soole  gaben  also  : 
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itiitel  16,9990.    In  diesen  ist  Chlor  4,19^ 
5}  BesHminimg  des  kohlensauren  Kalkes  : 
L    73,75  Gtm.  Soole  gaben  0,0750  6rm.  kohlensauren  Kalk. 
H.    73,75    f>         n        »     0,0741      »  »  » 

Mittel  0,0745,  entspricht  0,1010  pC. 
6)  Bestimmung  der  koMensawren  Magnesia  : 
i.    73,75  Grm.  Soote  gaben  0,0148  Grm.  pyrophosphorsaure 

Magnesia. 
n.    73,75  Grm.  SoöIe  gäben  0,0154  Gnu.  pyrophosphorsnura 
Magnesia. 
Mittel  0,0151,  entsprechend  0,01 16  Grm:  kohlensaurer  Mag- 
Besia  oder  0,0155  pC. 

73  BesUmmung  des  kohlensauren  Eisenoxyduls  : 
L  73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0100  Grm.  Bisenoxyd. 
R    73,75  •„        „         „     0,0091    ^ 

Mittel  0,0095,  entsprechend  0,01 86  pC.  kohleiisiim*em  Eisen- 
oxydul. 

8)  Bestimmung  der  Rieselerde  : 

19,6776  Grm.  Soole  gaben,  nach  dem  Eindampfen  mit  Salz- 
säure und  Auswaschen  mit  Wasser  und  verdünnter  SalzsäurOi 
0,0070  Grm.  Kieselerde,  entsprechend  0,0355  pC. 

9)  Bestimmung  des  Kalks  in  gekocMem  Wasser  . 

L    73,75  Grm.  Soole  gaben  0,2768  Grm.  kohtensaoren  Kalk. 
*H.    73,75    »        »        »      0,2800    u  »  « 

Mittel  0,2734,  entsprechend  0,156«  Grm.  Kalk  oder  0,2123  pC. 

10)  Bestimmung  der  Magnesia  : 

Aus  dem  in  9)  erhaltenen  Filtrate  wurden  erhalten  : 
1.    0,1170  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 
IL    0,1158    «  «  , 

Mittel  0,1164,  entsprechend  0,0427  Grm.  Magnesia  otter 
0,0577  pC. 

11)  Bestimtmmg  des  Chlorkaliums  und  Chlomairiums  : 


Digitized  by  VjOOQ IC 


uM  des  PfimiSHMtahu  von  der  Saline  zu  Wtrl,        103 

lfiyB645  Orm.  Sode  gaben  1.3145  Gm.  CUorkalium  and 
Chlornatriam^  entsprechend  6,6022  pC 

12J  Bestimmimg  des  CUorkaliwns  : 

73,7$^  Grm.  Soole  Kaben  0,0055  Gitn.  KaliumplatincUorid, 
entsprechend  0,00168  Grm.  Chlorkaliom  oder  0,0022  pC. 

133  Bestimmung  des  Gesammtquofittims  an  fixen  Bestand-^ 
iheäen  : 

20,8019  Grm<  Soole  wurden  eingedampft  and  scharf  ge- 
trocknet Sie  hinterlieTsen  1,5830  Grm.  Rucksland,  entsprechend 
7^102  pa 

143  Bestimmung  des  schicefelsmiren  Kalks  : 

0,1185  Grm.  Schwefelsäure  nehmen  0,0645  Grm.  Kalk  und 
bilden  0;2030  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

15)  Bestimmung  des  QJarcalciums  : 

Aus  9)  ist  der  Gehalt  an  Kalk  0,2133 

Hiervon  sind  an  Schwefelsäure  gebunden  0,0645 

Hithin  bleiben  för  Chlorcaicium  0J288, 

welche  0,2527  Grm.  Chlorcaicium  bilden. 

16)  Bestimmung  des  Chlormagnesiums  : 

Aus  10)  ist  der  Magnesiagehall  =  00577,  Diese  bilden 
0,1345  Grm.  Ohiorroagnesium. 

17)  Bestimmung  des  Cfdomatriums  : 

Nach  11)  ist  der  Gehalt  an  Chlorkalium  und  Chlornatrium  6,6022 

Nach  12)  der  Gehalt  an  Chlorkalium  0,0022 

Es  bleiben  also  für  Chloroalrium    6,6000. 

18)  Controle  der  ChlomatriumbesUnmumg  : 
Nach  4)  ist  der  Gehalt  an  Chlor  4,1930. 

Hiervon  sind  gebunden  : 

a)  an  Kalium         0,00105 

b)  „   Magnesium  0,09905 

c)  „  Calcium        0,16000 

Zusammen  0,26010. 
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Bs  Meiben  demnach  ftr  CMohMlriim  3|9S3»6nB.,  enlspre* 
Ami  6,5183  pC.  Chlornatriom. 

19}  Betümmung  der  freieH  KoMensäiere  : 

Nacii  2)  ist  der  Gebalt  an  KoUeasinre  s  0,1371. 

Hiervon  sind  gebunden  : 

a)  an  Kalk  0,04444 

b)  »  Magnesia         0,00793 
e)   ^  Eisenoxydttl     0,00757 

Zusammen   0^05994. 
Ab  freie  KoUensinre  sii|d  also  vorbanden  0,06722»  welche 
bei  4-  iOfi^  0,3703  Voinme  des  Wassers  entsprechen. 

Zusanunenstdbmg. 

Die  Soole  enthält  demnach  in  100  Theilen  : 

Kohlensauren  Kalk  .    .    .  0,1010 

Kohlensaure  Magnesia      *  0,0155 

Kohlenswires  Eisenoxydid  0,0186 

Chlorcaldom 0,9537 

Chlormagnesimn  •    .    •    •  0,1345 

Chlorkalittm    .....  0,0022 

ChkimatriiBn 6,5183 

Schnrefelsamren  Kalk    .    .  0,2030 

Kiesderde 0,0355 


Jod  und  Brommagnesiiu.. 
Thonerde ...  i     ^ 


lium) 


der  fixen  Bestandtheiie    7,2813. 
Freie  Kohlensaure  0,06723  oder  in  100  Vd.  37,03  Vol. 
In  einen  Pfunde  rind  demnach  Cdas  Pfund  =  7680 Gran); 
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Gna 
Kohlensaurer  Kalk  •  •  .  7,75 
Kohlensaure  Magnesia  •  .  1,18 
Kohlensaures   Eisenoxydul        1,42 

Chlorcalcioin 19,40 

Chlormagnesium     •    •    .      10,32 

CUorkaliom 0,17 

CMonialrittfln^ .....    500,06 
Schwefelsaurer  Kalk    .  15,59 

Kieselerde 2,72 

nesiuoi)  * 

558,61. 
Freie  Kohlensiore  5,16  Gran. 


Jod  und  Brommagnesium) 
Tbonerde  ' 


DL    Änalyee  der  Mutleriayge. 

Die  Ihitorlauge  ist  dickfiössig,  faal  ? oHkonmen  farblos  «kl 
seigt  keine  Reaclionen  auf  Lackmus- und  Cureumapapier.  In  ihre» 
VerhatteB  gegen  Reagentien  steht  sie  der  gekochten  Brunnen* 
soole  faal  viUlig  gleich ,  Jod  und  Brom  lassen  sich  jedoch  jM 
Leichtigkeit  nachweisen.  Sie  enthalt  :  Kalky  Magnesia  ^  Kali, 
Nairan^  CUor^  Jodf  Brom  und  Sdnc^deäatre. 

Quanükaive  Analyse. 

1)  BeHimmmg  des  spedfisehm  Oewichis : 

Das  Verhfiltnifs  der  Gewichte  gleicher  Volumen  desUHirten 
Wassers  und  der  Mutterlauge  war  bei  +  12^  C.  =  69,77  : 
88,10  9  woraus  sich  das  specifiscbe  Gewicht  zu  1^2613  ergiebl» 

2)  Sehw^els&wrd^estmmnmg  : 

L  39,11  Grm.  Mutlerlauge  gaben  0,0301  Grm.  schwefelsauren 

Baryt 
IL  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0290  Grm.  sdiwefebanrai 

Baryt 
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Mittel  0,0295,  ent9prechend  0,0101  Grm.  Schwefelsiure  oder 
0,0259  pC. 

3)  JodbesÜmmung  : 

Zur  Jodbestimmung  dienten  zwei  Versuche.  Zuerst  wurde 
die  Lauge  direct  mit  Chlorpalladium  yersetzt,  erwärmt  and  ruhig 
stehen  gelassen. 

39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0055  Grm.  Jodpalladium, 
entsprechend  0,00387  Grm.  Jod  oder  0,0099  pC. 

Zum  zweiten  Versuche  wurde  die  Mutterlauge  mit  Braun- 
stein und  Salzsäure  abdestillirt,  das  wohlahgc^öhite  Destillat  in 
Kalilauge  aufgefangen,  darauf  letztere  zur  Trockne  verdampft 
und  geglüht  Alsdann  wurde  die  geglühte  Masse  in  Wasser 
gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsaure  schwach  angesäuert  und 
mit  Chlorpalladium  versetzt ,  wodurch  sich  das  Jod  wie  vorhin 
abschied. 

195,55  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0284  Grm.  Jodpalladium, 
entsprechend  0,02003  Grm.  Jod  oder  0,0102  p& 

4}  Brtpmbestmimung  : 

Die  Mutterlauge  wurde  wie  vorhin  bebandelt,  jedoob  statt 
Chlorpalladium  wurde  salpetersaures  Silberojcyd  zugesetzt 

156,44  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,4688  Grm.  Niederschlag^. 

Um  jetzt  das  Brom  zu  bestimmen,  wurde  ein  Theil  des 
Niederschlags  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt,  wodurch 
Jod  und  Brom  verfluchtigt  wurden. 

I.  1,0971  Grm.  Niederschlag  verloren  0^0343  Gnn. 
n.  0,5355    «  n  «        0,0170      „ 

Die  ganze  Menge  des  Niederschlags  würde  demnach  ver- 
lieren : 

nach   I.  0,0772  Grm. 
„     H.  0,0783    p 

Mittel  0,0777  Grm.,  entsprechend  0,1418  Grm.  Brom. 

Von  diesem  ist  jedoch  das  Aequivaienl  des  Jods  zu  sublra« 
ftiren.    Es  bleiben  aUdann  : 
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0,1323  Gral,  oder  0,0845  pG.  Brom. 

5)  Chlorbestkmiitmg  : 

I.  3,3010  Grm.  Mutterlmifire  graben  2,5030  Grm.  Chloniilber. 
IL  5,2024     »  „  »      3,9425    ^  , 

Es  würden  hiernach  100  Mutterlauge  geben  : 
nach    l  75,8267  /    ^^.     „^ 
.     n.  75,7808  1    ^'•^^'''^'"• 
Mittel  75,8037  Grm. 

Werden  hiervon  0,0789  Grm.  Jodsilber  und  0,1818  Grm. 
Bromsilber  subtrabir!»  so  bleiben  75,6030  Grm.,  entsprechend 
18,6959  pC.  Chlor. 

6)  KaUthesHmmung  : 

L  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  4,4038  Grm.  kohlensauren 

Kalk. 
II.  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  4,4073  Grm.  kohlensauren 

Kalk. 
Mittel  4,4055,  entsprechend  2,4670  Grm.  Kalk  oder  6,3080  pC. 

7)  MagnesiabesHmmuna  : 

L  39,11   Grm.  Mutterlauge  gaben   2,7551  Grm.  pyrophos- 

phorsaure  Magnesia« 
IL  39,11   Grm.  Mutterlauge  gaben  2,7540  Grm«  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia« 

Mittel  2,7545,  entsprechend  1,0091  Grm.  Magnesia  oder 
2,5803  pC. 

8)  Bestimmung  des  ddorkaUums  und  Chlomatriums  : 
Durch  Barytwasser  wurde  die  Magnesia  entfernt,  der  Ueber-- 

scbufs  an  Baryt  nebst  dem  vorhandenen  Kalk  durch  kohlensaures 
Ammoniak  gefiillt  und  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft. 

19,2401  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,1608  Grm.  Chlorkalium 
und  Chlornatrium,  entsprechend  11,2307  pC. 

9)  Bestimmung  des  ChhrkaÜvms. 

Der  in  der  vorigen  Bestimmung  erhaltene  Rückstand  wurde 
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in  Wasser  ifelösl,  mit  Sabstare  tnd  Wemgoi^  versetn  imd  das 
Chlorkalium  durch  PhHincblorid  geOIlL    Bs  worden  erhallen  : 

0,7580  Gmt  KaUompiatinehlorid. 

In  diesen  sind  0;23i5  Gmu  Chlorkaliam ;  enisprecbend 
i;2032  pC. 

10)  Beeümmmg  des  schwefeliaurem  Kalks. 

Nach  2  ist  der  Gehalt  an  Schwefelsäare  =  0,0259  Gm. 
Diese  bilden  0,0448  Grm.  schwefelsauren  Kaliu 

11}  BeeUmmuhg  des  Jod-^y  Bram^  und  CUormagnesimms. 

a)  0/)l(tt  Gm.  Jod   biUeo  0,0112  Grm.  Jodmaflfnesiani 

b>  0,0845  ^  Brom  «  0,0980  n  Brommas^nesium, 
entsprechend  : 

a)  0,0016  Magnesia 

b)  0,0222       n 

zasammen  0,0238* 
Nach  7  ist  der  Gehalt  an  Magnesia  s  2,5803 
Nach  Abzug  obiger  »  0,0238 


Bleiben  noch  2,5565  Magnesia, 
welche  5,9506  Grm.  Cblormagnesiuni  bilden. 

12)  Bestimmung  des  Cfdorcaldums  : 

Nach  6  ist  der  Gehalt  an  Kalk  6,3080 
An  Schwefelsäure  sind  gebunden  0,0189 

Es  bleiben  also  6,2891, 
entsprechend  12,3026  Grm.  Chlorcaleium. 

13)  Bestimmung  des  CUornatriums  : 

Nach  8  ist  der  Gehalt  an  Chiornatrium  und  Chlorkalium  ll^tSOT 
Nach  9  ist  der  Gehalt  an  Chlorkalium  i;i032 

Hiemach  der  Gehalt  an  CUomatrium  10,0275. 

14)  Conirole  der  CMornairiumbesiummmg  : 
Nach  5)  ist  der  Gehalt  an  CMor  18,6959. 
Hiervon  sind  gebunden  : 
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•)  an  Caldum        7,8167 

b)  r,  Magnesiom   4,3814 

c)  Ji  Kattnm        0,5710 

Zusammen  12,7691, 

Es  bleiben  demnach  far^Chloraatrium  5,9268  Grm.  Chlor, 
entsprechend  9,8200  pC.  Chlornalrinm. 

15}  Bestitmmmg  der  fixen  BesiandAeäe  : 

12^2875  Grm.  Malterlaoge  worden  eingedampft  «od  der 
BfkdoiUnd  scharf  getrocknet  Es  worden  erhatteo  3,7573  Gna, 
entsprechend  30,5785  pC. 

Zusammettstellung, 
Die  MuUerlauge  enthält  in  100  Tbeilen  : 


Schwefelsauren  Kalk 

0,0448 

CUorcalciuni  .    . 

12,3026 

Chtormsgneshini  .    . 

5,9506 

Chlorkalium    .    .    . 

.    1,2032 

Chlornalriun  .    . 

.    9,8200 

JodmagiMsnim 

.    0,0112 

'Bronunagnesium  .    . 

0.0990 

Sumwa  der  txen  Bettandtheiie 

29,4306. 

In  einem  Mmde  =  7680  Gran 

sind: 

Gna 

Schwefelsaurer  KaU 

i       3,44 

Chiorcaicium  .    . 

.    944,84 

Cblormagnesium  . 

.    457,00 

CUorkalium    .    . 

.      92,45 

CblOToatrium  .    . 

754,17 

0,86 

Brommagnesium  .    . 

7,52 

,                                Summa 

2260,28. 
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III.    Analyse  des  Pfannenstems. 

Die  qualitative  Analyse  desselben  ergfab  ^  dafs  er  Kohlenr- 
säure  ^  Schwefelsäure  Chlor  und  Kieselerde  enthalte.  An 
Basen  waren  vorhanden  :  KaUk^  Natron  und  wenig  Eisenoxyi 
und  Maynesia.  Der  Eisengehalt  war  an  den  unteren  Stellen, 
da  nänilicb,  wo  der  Stein  sich  an  die  Pfanne  gesetzt  hatte,  be- 
deutender, woher  dann  <fie  dunklere  f^arbung  an  jenen  Stel- 
len. In  Wasser,  welchem  etwas  Salzsäure  zug«);^etsst  war,  löste 
sieh  der  Pfannenstein  volifitanilig  unter  Zurucklaasung  sparü- 
eher  Flocken  von  Kieselerde.  Kali  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurde  ein  schön  weifses  Stuck 
benutzt,  welches  von  dunklem  eisenreichen  Theilen  frei  war. 
In  weifsen  Stöcken  war  kein  Eisen  zu  finden. 

Die  nach  im  Vorhergehenden  schon  iM^schriebenen  Methoden 

ausgeführte  quantitative  Analyse  gab,  als  Bestandtheile  des  Pfan- 
nensteins  in  100  Theilen  : 

Schwefelsauren  Kalk  .  74.1471 

Kohlensauren  Kalk     .  7,1591 

Chlornatrium     .    .    .  12,6701 

Kohlensaure  Magnesia  0,3486 

Kieselerde     ....  0,2271 

Wasser 4,8264 

99,4108. 
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Udl)6r  die  Einwirkung  der  iSaipeter^ure  auf  Brucin; 
von  S.  G.  Rosengarten. 


Es  181  behinmti  4tkh  Gerhardt^  mgfiebt,  durch  Behand- 
hfngrdusBiiictn  mit  Salpetersmire  Salpeterdlher  erhahen  zu  habmi, 
iHfhrenil  Lieb  Ig  bei  Wiederholung^  des  Versuchs  eine  Piüsirig- 
keit  erhielt)  denen  Eigenschatten  von  denen  des  SalpelerUthers 
abiriohen,  Ver  Knrsem  hat  Laurent  diese  Einwirkung  von 
Neuem  untersucht^  und  darüber  Folgendes  ^^)  niHgetbeitt  Er 
arbeflete  nnt  15  6rai.  Brucin  und  lieb  das  sich  entwickelnde 
Ges  aber  Kalk  streichen  und  cendensirte  es  hierauf  in  einer 
könstlieken  Kdhemischung«  Er  ertrielt  so  einen  Gramm  einer  Flüs- 
sigkeit, die  leichtflüssig,  leichter  als  Wasser  war  und  den  Geruch 
des  Salpeteräthers  besafs«  Die  Flüssigkeit  wurde  bei  einer  Tem- 
peratur, die  10^  nicht  überstieg,  rectiicirt  und  hierauf  der  Ana^ 
lyse  onterwerfen. 

Die  Analyse  gab  29  pC.  Kohlenstoff  und  6  pC.  Wasserstoff; 
der  galpeterdther  enthält  32,0  pC.  Kohlenstoff  und  üfi  pC.  Was- 
serstoff. 

Trotz  der  groTsen  Differenz  von  8  pC.  in  dem  erhaltenen 
Kohlenstoff,  gestatten  diese  Resultate  dennoch,  wie  Laurent 
meint,  mit  Sidierhert  den  Schlafs^  dafs  das  bei  gewahnitchrer 
Temperatur  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  .Bruchi 
entwickelte  Gas  Salpeteretber  isL 

Wenn  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  bei  gewdbniicfaer 
Temperatur  beendigt,  bo  vst  der  Rückstand  eine  orangenrothe 
Masse,  nnd  es  gelang  Laurent  diesseibe  zu  krystallisiren. 
(Wie?)    Diese  Substanz,  welche   Laurent   CacaiheUn  nennt. 


*)  m^ut  Annal.  Bd.  LVH  S.  94. 
•')  Conipt.  read.  T.  XXII  p.  633. 
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112      Rosengarten^  über  die  Einwirkung  der  Sa^etersäwre 

gib  bei  der  Analyse  (deren  Rerattete  nicht  angeführt  sind)  Zah- 
len» die  SU  der  Formel  C41  Hi,  N4  Ot»  fohrteiL  Wenn  man 
m  1  Aeq.  Brocin  3  Aeq.  Salpetersüare  addirt  und  1  Aeq.  SaU 
peterilher  und  2  Aeq.  Wasser  abzieht,  so  bleibt  die  Formel  des 
Gacothelins. 

Die  grofse  Abweichung  der  ZosammenseUuttig  <tos  Mcbti- 
gen  Products  von  der  des  Salpeterfithers  machte  eine  neM 
Untersuchung  wunschenswertb  und  ich  habe  mich  mit  derselbeo 
auf  Veranlassung  des  Hm.  Prof.  v«  Lieb  ig  beschäftigt 

Um  das  freiwerdende  Gas  zu  bekommen,  wurde  geschmol- 
zenes Brucin  in  einer  kleinen  Retorte  mit  Salpetersäure  von  1,4 
specifischem  Gewicht  in  der  Kalte  Übergossen.  Eine  starke 
Gasentwickelung  findet  Statt  unter  Erwärmung.  Rotte  Dämpfe 
erscheinen,  aber  in  ganz  geringer  Henge.  Das  Gas  wurde  zu- 
erst durch  eine  zwei  Fufs  lange  Röhre,  die  Ka&bydrat  enlhieit, 
geleitet  und  hierauf  durch  eine  eben  so  lange  Chlorcakiom  ent- 
haltende. Das  Gas  brannte  mit  einer  grünen  Flamme,  färtrte 
Eisenlösung  augenblicklich  schwarz  und  wurde  mit  besonderer 
Leichtigkeit  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgenommen.  Die 
Schwefelsämre  nimmt  nach  und  nach  eine  schöne  blaue  Farire 
an,  die  beim  Stehen  in  eine  rölhliche  übergebt. 

Wenn  zu  der  Säure  einige  Tropfen  Wasser  gesetzt  wer- 
den» findet  sogleich  eine  starke  Gasentwicklung  statt;  rothe 
Dämpfe  kommen  zum  Vorschein,  begleitet  von  dem  Geruch  der 
I  salpetrigen  Säure. 

Der  Mangel  an  Eis  machte,  dafs  alle  Versuche,  das  Gas  zu 
condensiren,  vergebens  waren  und  die  hohe  Temperatar  des 
diesjährigen  Sommers  liefs  dieses  voraussehen. 

Das  Gas  wurde  daher  analysiri  —  indem  der  vorherge- 
hende Apparat  mit  einer  langen  Verbrennungsröhre  in  Verbin- 
dung gesetzt  wurde.  Die  Röhre  wurde  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohr  und  Kaliapparat  so  wie>  gewöhnlich  versehen ,  und  theils 
mit  firisch  geglühten  Kupferspähnen,  theils  mit  Kupferoxyd  gefüllt. 

Digitized-by  VjOOQIC 


auf  Brucm.  113 

Alle  Vorsicht,  nm  die  hygroscopische  Feuchtigkeit  zu  entfernen, 
wurde  angewandt. 

Der  Versuch  wurde  mit  etwa  10  Grm.  Bracin  angestellL 
Ich  erhielt  1,1615  CO«  und  0,719  HO. 
Kohlenstoff      0,3167 
Wasserstoff     0,0789, 
ein  Verhältnifs  in  Aeqnivalenten  wie  4  :  6,05. 

6  Gnn.  Brocin  ergaben  0,550  CO,  und  0^9S  HO. 
Kohlenstoff     0,1500 
Wasserstoff    0,0399, 
ein  Verfafltnifs  in  Aequivalenten  wie  4  :  6,38. 

Dieb  entfernt  sich  weit  von  den  relativen  Mengen  von  Koh-^ 
len^off  und  Wasserstoff  in  den  Aetherarten.  -^  Die  Reaction 
kann  jedenfalls  nicht  die  einfache  von  Laurent  und  6er« 
hardt  vorgeschlagene  seyn«  Von  dem  Rückstand  wurde  ein 
Theil  mittelst  Alkohol  behandelt  —  wie  es  Gerhardt  gethan 
bat  —  die  Farbe  nach  dem  Trocknen  war  eine  rothgelMiche^ 
aber  keine  schöne  Farbe. 
Die  Analyse  davon  ergab  : 

1.  0,2372  Grm.  Substanz  gaben  0,4497  CO«  und  0,1182  HO. 
n.  0,2287  Grm.  Substanz  gaben  0,4348  CO,  und  0,1 132  HO. 
111.  0,2929  Grm.  Substanz  gaben  bei  0«  Thermometer  760 
Hillim.  Barometer  31,565  C.a 
in  Procenten  : 


L 

IL 

Kohlenstoff 

51,68 

51,86 

Wasserstoff 

5,44 

5,51 

Stickstoff 

13,58 

j> 

Sauerstoff 

29,30 

n 

100,00. 
Laurent  bemerkt,  dafs  er  diesen  Körper  zu  krystallisiren 
im  Stande  gewesen  war ,   giebt  aber  keine  Methode  an,  dieses 
zu  bewerkstelligen.    Die  einzige  Methode,  wodurch  ich  eine  an- 
omal, d.  Chemie  «.  Pharm.  UV.  Ud.  1.  Heft.  B 
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Stfbnlicbe  Menge  krystilifsirt  bekommen  konnie,  war  durch  Aat- 
lö$3n  in  mit  Salpetersaure  ziemlich  stark  an^esaaertem  Wasser. 
Das  Ctcotheiin  krystailisirle  ia  schonen  gelben  Biattchen  —  die 
unler  dem  Mikroscope  ekie  regelmöfage  krystatlkiischa  Form 
zeigten. 

Die  Analyse  hiervon  ergab  : 
I.  0,2665  Grm.  Substanz  ergaben  0,5040  C0,imd0,113i  BO. 
n.  0,1930  Gmu  Substanz  ergaben  0,3645  CO^  und  0,0648  HO. 
in.  0,3405  Grm.  Subslant  ergaben  bei  0^  Thermometer  und 

760  Hillim.  Barometer  35,53  C.  G.  Gas. 
In  Procenten  : 


I. 

n. 

CuHmSjO,, 

Kohlenstoff 

51,57 

51,50 

51,43 

Wasserstoff 

4,75 

4,80 

4,48 

Stickstoff 

12,69 

i> 

11,43 

Sauerstoff 

30,99 

» 

32,66 

100,00,  100,00. 

Die  Lösung  dieser  Substanz,  mit  salpdtersaurem  Ammoniak 
und  Silberoxyd  versetzt,  giebt  einen  flockigen  Niederschlag,  so 
auch  mit  Quecksilber  und  Bleisaizen.  Be^  Erhitzen  verpufft  das 
Silbersalz.  Das  Silber  darin  wurde  mehrmals  als  Ghlorsilber 
bestimmt,  aber  ich  erhielt  nie  übereinstimmende  Resultate. 

Die  Reactionen  dieses  Körpers  stimmen  mit  den  von  Ger« 
hardt  angegebenen  überein. 

Durch  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsaure  auf 
Brucin  wurde  in  dem  wässerigen  Destillat  ein  Körper  erhalten, 
der  einen  eigenthämliclinn  Geruch  besafs  und  salpetersaurei 
Silber  mit  einem  sehr  schönen  Spiegel  reducirle;  durch  Kali 
erlitt  er  keine  Veränderung,  es  war  demnach  kein  Aldehyd; 
Ameisensaure  zeigte  sich  ebenfalls  nicht  darin  *). 


*)  Das  Destillat,    was    unter  diesen   Umständen  erhalten   wird,   besitot 
gnnz  den   Geruch   des  Gases,   was  onter  gleichea  YerhSltaisseii  nU 
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Aqs  den  vorfltheoden  Versoclieii,  die  nicht  ab  voRendel 
anf^esehen  werden  können,  niocbla  sioh  niehti  deflloweniger  er- 
geben, dafe  das  bei  der  Emwirkiinf  der  Salpeteratare  auf  Bru- 
Gin  sich  eniwickehide  Gas  kein  reiner  Salpelerlltber  ist,  sowie 
Ms  die  Formel  des  Cacolbeiine  nicht  die  von  Laurent  vor« 
geschlagene  seyn  kann,  obgleicb  in  Bezn^  auf  den  KohlenstoS- 
nnd  Wasserstoffgehalt  sieb  liemliche  UebereinstimaHing  xeigt; 
doch  bedarf  dieser  Körp^  noch  einer  weiteren  Untersuchung 
bevor  man  die  Femiel  desselben  feststellen  kann.  In  kekiem 
Falle  aber  Ulfst  &ok  die  bei  dieser  Einwirkung  stattfindende 
Bisaction  durch  die  einfache  von  Gerhardt  und  Laurent 
vorgeschlagene  Gleichung  ausdrücken. 


lieber  salpetersaure  Magnesia  und  die  ^^Alkohoiate^^ 

genannten  Verbindungen; 

von  Paut  EifibrodL 


Man  nimmt  an ,  dafs  einige  Salze  fähig  sind ,  Krystalle  tu 
geben ,  in  denen  Alkohol  die  Rolle  des  Krysfallwassers  spielt. 
Zq  ihrer  Bildung  ist  es  nach  Graham  erforderlich,  dafs  sowoh 


SalpeleftSure  fick  entwickelt,  abgeteheo  vmr  den  anderen  Producten, 
die  in  letzterem  Fall  damit  gemiseht  aind.  Dai  durch  Bnanitein 
und  rerdOnnte  Schwefelsäure  erhaltene  concentrirte  Destillat  ist 
diarttg  flüssig,  farblos,  die  DSmpfe  desselben  sind  von  erstickendem 
Geruch,  leicht  entzündlich,  mit  blauer,  wenig  leuchtender  Flamme 
verbrennend.  Chlorcalcium  scheint  sich  darin  aufzulösen,  ohne  dafs 
eme  Trennung  in  zwei  Schichten  erfolgt.  Die  genauere  Untsmchnng 
dieses  merkwürdigen  Oxydationsproductes  im  nä^hsien  Hafla  Stier 
Zeitschrift.  J,  L 

8* 
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i\6       Einbrodl,  über  Salpetersäure  Magnesia  und  die 

das  Salz,  als  der  Alkohol  vollkoiimien  waMerfiel  seyen;  er 
wandte  Alkohol  von  0,976  an*> 

Dergleichen  Verbindungen  mit  Salzen,  die  in  wasserfreiem 
Zustande  dargestellt  werden  können,  wie  Chtorcateium,  Salpeter* 
saure  Kalkerde,  sind  denkbar.  Dagegen  ist  es  kaum  zu  begrei- 
fen, wie  sieb  unter  den  angegebenen  Bedingungen  das  Alkoho«- 
lat  der  salpetersauren  Magnesia  bilden  soll  Dieses  Salz  kann 
nämlich  nicht  wasserfrei  erhalten  werden;^  seine  Krystalie  mit 
sechs  Atomen  Wasser  lösen  sich  in  absolutem  Alkohd  kaum 
nuch  Graham,  gar  nicht  nach  John.  Und  dennoch  erhih  mail 
aus  einer  Lösung  des  wasserhaltigen  Sahses  in  nicht  gam  was- 
serfreiem Alkohol  Krystalie,  welche  73,2  absoluten  Alkohols 
auf  26,8  des  hypothetischen  trocknen  Salzes  enthalten  sollen! 
Nimmt  man  in  diesen  Krystallen  absoluten  Alkohol  als  Ersatz 
für  KrystallWasser  an,  so  hat  man  vorausgesetzt,  dafs  jener  Al- 
kohol, in  welchem  man  Mg  N,  6  Aq.  auflöste,  diesem  Salze 
alles  Wasser  entzieht,  und  dafs  demungeaciUet  zugleich  ein  an- 
derer Theil  desselben  Alkohols  sich  vollkommen  entwässert. 
Eben  so  unstatthaft  ist  jene  andere  Hypothese,  dafs  in  den  er-^ 
haltenen  Krystallen  Weingeist,  eine  gemischte  Flüssigkeit»  als 
Ersatzmittel  für  Krystallwasser  auftrete. 

Diese  Bedenken  waren  mir  nicht  eingefallen ,  als  ich  vor 
zwei  Jahren  das  Alkoholat  der  Salpetersäuren  Magnesia,  unter 
allen  bekannten  das  reichste  an  Alkohol,  aus  einer  Auflösung 
des  gewöhnlichen  sechsfach  gewässerten  Salzes  in  beinahe  ab- 
solutem Alkohol  bereitete;  meine  Absicht  war  lediglich  die,  das 
Präparat  zur  Demonstration  dieser  Art  von  Verbindungen  anzu- 
wenden. Ich  erwartete,  dafs  die  erhaltenen  Krystalie,  deren 
Form  nicht  weiter  beachtet  wurde,  beim  Erwärmen  Alkohol  ab- 


*)  Siehe  Berzeiii]9  Jahreäbericht  IX  S.  258.  Die  Originaiabliaiidlung 
Grahams  iu  Phiios.  Mag.  und  AnnaU^JVew  ser.  IV  p.  265  und  331 
könnt»  ich  mir  nicht  verschaifen. 
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llfeben  winlon  ;-es  iei<3fte  ikh  tber,  dab  die  SaIpMenAiire  fohon 
beim  gelindestefi  Erwirtnen  sich  zcrseUle. 

toi  vernfMiffenen  Momil  sollte  der  Veisoob  wieder  vory^ 
seigt  werden;  dieses  Mal  war  der  Erfolg  «n  gani  anderen 
Am  Boden  ddi  Geflfses,  worin  das  Prüparat  aufbewahrt  worde, 
hatte  sich  eine  gelbliche  Schieb!  conoenirirter  wiaseriger  Losung 
gesammeh;  die  KryslaHe  waren  zosammengesonken ,  und  jeder 
einzelne  bestand  nun  aus  einem  Böschel  zarter  Spiefsohen.  «— 
Zu  dem  Versuche  wurden  solche  Böschel  genommen «  welche« 
ein  pa«r  Tage  vorher  zwischen  Piltrirpapier  abgeprefst,  seitdem 
trocken  geblieben  waren.  Beim  Erwtrmen  schmolzen  sie  ruhig« 
ohne  daAi  dieSinre  sich  zersetzte;  das  geschmolzene  Salz  konnte 
seihst  eine  geraume  Zeit  gekocht  werden,  ehe  diese  Zersetzung 
einiral,  bis  dahin  war  nur  ein  schwacher  Wachsgeruch  bemerir- 
bar;  die  Dumpfe  rochen  durchaus  nicht  nach  Alkohol.  DieKry« 
stalle  waren  also  kein  Alkoholal  mehr;  ebensowenig  konnte  ich 
diese  Verbindung  der  salpetersauren  Magnesia  für  das  gewöhn- 
liche Salz  mit  sechs  Atomen  Wasser  halten,  da  dieses  nach 
Berzelius*)  an  der  Luft  schneller,  als  irgend  ein  anderes 
Salz  feucht  wird.  Zu  einem  genaueren  Versuch,  dessen  Erget^ 
nlfs  ich  spAter  statt  einer  Analyse  benutzte,  nahm  ich  11,1624  Grm« 
zwischen  Piltrirpapier  möglichst  getrockneten  Salzes.  Es  wurde 
in  einem  gewogenen  Relörtchen  sehr  schwach  erhitzt,  bis  rotbe 
Dampfe  sichtbar  wurden.  Nach  dem  Erkalten  gewogen,  hatte 
das  Retörtchen  mit  dem  Salze  3,61  Grm.  an  Gewicht  verloren.  Die 
FIQssigkeit,  welche  in  die  Vorlage  öbergegangen  war,  konnte 
nicht  angezündet  werden ,  schmeckte  nicht  merklich  sauer,  rö- 
thete  aber  Lackmuspapier.  Sie  erwies  sich  als  Wasser,  und 
zeigte  deutlich  die  Reaction  der  Sauren  des  Stickstoffs.  Auf 
Platinblech  binterliefs  das  Wasser  eine  Spur  von  mit  den  Däio« 
pfen  fortgerissener  Magnesia. 


*)  UUmtk,  Ita  Auflage  0.  S.  648. 
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Das  rttdtstindige  Sair  wurde  mm  io  lunge  erhitxtf  bis  die 
Entwicklung  der  rothen  Dampfe  vollends  aufhörte.  Bi  blieb  an 
Magnesia  1,7794  Grm.  Bei  der  Berechnang  nahm  ieh  ihre  Menge 
iiniO»Oi06Cb«i.  gröfseran;  nach  meiner  Scbiteimg  konnte  wäh- 
rend, und  besonders  su  Ende,  der  Operation  ungefähr  so  viel 
durch  die  Dämpfe  fortgerissen  seyn,  dann  konnte  auch  das  an- 
gewandte  Sab  nicht  fftr  absohit  firocken  gelten.    Wir  hatten 

also 1,79  MgO, 

diese  erfordern  CMgOss  257^752*),  NO«  =  675) 

zu  ihrer  Sättigung 4,6876  NO«, 

und    ...... :  .    .  4,6848  HO, 

"^  11,1624. 

Von  dem  Alkoholät  war  folglieh  das  gewl^bniiche  Hydrat 
mü  6  Atomen  m^asser  nachgeblieben^,  denn  NO*  hat  das- 
sdbe  Atomgewicht  mit  6  HO.  Indessen  zeigte  dieses  Salz 
neue  Eigenschaften,  wenn  man  die  älteren  Angaben  darüber  filr 
richtig  gelten  lassen  will. 

GewöhnUches  Sah,  Ifglf  +  6  Aq.  Es  krystallishrt  in 
vierseitigen  rhombischen  Säulen,  die  mft  einer  schiefen  Fläche 
entscheitelt  siiad  C^ith  oblique  or  truncated  summits,  Ure*s 
Dictionafy}.  Es  zerfiiefst  an  der  tnft  schneller  als  iiigend  ein 
andei'es  Salz  (Berzelius),  langsam  (Vre);  verliert  bei  der 
Schmelzbitze  des  Blefs  5  Atome  Wasser;  das  nachbleibende 
einfachgewässerte  Salz  kann  bei  dieser  Temperatur  in  geschmol- 
zenem Zustande  erhalten  werden^  ohne  dafs  es  Zersetzung  er- 
leidet (Grab  am). 

D(U  aus  dem  Alkoholät  erhaltene  Sal»  krystallisirt  in  Na- 
deln, welche  unter  demMikroscop  betracbtet,  skh  als  sehr  lange 


*)  Bereohnet  nach  der  Beftünmaiig  von  Berzelius  and  S  «■  300  aa- 


**)  Nach  dem  neaeD  Atomgewicht  fftr  Magoeiia  (Scheerer)  berechnet, 
fahrt  mein  Venuch,  etWM  weniger  genau,  sa  denalbeB  Fomel. 
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Pantlailepipeda  mit  gmum  quadr^^üßi^er  Basis  ausweisen«  Die 
Baobacbturig  lirfs  sick  sehr  sobarf  anstellen,  wenn  die  Kryslall«» 
spiefseben  mit  jener  coneenirirten  Losung  bedeckt  wurden ,  die 
sich  am  itoden  des  Glases  gesammelt  hatte.  Ich  halte  es  nur 
für  safitflige  Beschidigmg  (behn  Abpressen),  wenn  ich  an  eini- 
gen Krystallea  fMl  immer  nur  eine  Ecke  abgestumpft  sah« 

Das  Sah  zerfliefsl  nicht  anders,  als  m  sehr  feuckier  Luft. 
Eben  abgeprefste  Krystalle^  denen  aber  noch  Feuchtigkeit  stel- 
lenweife anhing,  wie  man  unter  dem  Mikroscop  sehen  konnte, 
wurden  im  Laboraterio  htngestellt;  3,42  Grm.  hatten  infünfTagtM 
sogar  0,015  Grm.  verloren.  Eine  gröTsere  Menge  blieb  in  meiner 
WohmNig  17  Tage  lang  onvertfndert;  erst  an  dem  folgenden, 
einem  sehr  foiieiiten  Tage,  den  3.  April  n*  St,  an  welche« 
hier  das  Eis  der  beiden  Flusse  aufging,  wurden  sie  nafs 
und  zerflossen  darauf  theilweise»  Oben  ist  schon  erwähnt,  dafs 
ein  paar  Unzen,  im  Laboraterio  aufbewahrt,  in  zwei  Jahren 
nicht  zerflossen  waren. 

Beim  Abdampfen  des  geschmolzenen  Salzes  verliert  es  deut- 
lich einen  Theil  seiner  Saure^  gewifs  noch  unter  dem  Schmelz- 
punkt des  Blei's,  ehe, das  fünfte  Atom  Waeser  entfernt  ist. 
4,6846  X  V«  =  3,904;  rothe  Dampfe  haUen  sich  gezeigt  und 
Säure  war  in  die  Vorlage  übergegangen,  als  der  Gewichtsverlust 
nur  3,81  betrug.  Mit  dem  Fortgang  des  Abdan^rfens  nahm,  wie 
vorauszusehen  war,  die  Menge  des  entwickelten  Wasserdampfs 
sl»,  die  Menge  der  sauren  Dampfe  zu;  interessant  scheint  es 
mir  aber ,  dafs  die  Abscheidung  beider  genau  in  demselben 
Augenblkk  aufhörte. 

Ich  gfambe  nicht,  eine  allotropiscbe  Varietät  des  bekannten 
Salzes  erlNiken  zu  haben;  vieknehr  scheint  alles  darauf  zu  deu- 
ten, dafs  die  öiteren  Angaben  über  Eigenschaften  desselben  un- 
genau sind.  Das  einfach  gewässerte  Salz  ist  mehr  als  proble- 
matisch. In  Graham*s  Aufsatz,  übersetzt  in  den  Annalen  der 
Pharmacie  Bd.  XXIX,  ist  das  angegebene  Quantum   an  Wasser 
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in  8T»ia.  Siis  CS.  18  L)  oflfenbar  ein  Drackrehler.  Corriprl 
man  die  ZaU  8,17  wa  11,21  bis  11,61,  so  erbdl  man  fflr  ihm 
kryslallisirte  Sala  liemliGh  genau  6  At  Wasser«  Bestellt  nma 
die  Angaben  Ober  den  Gewichtsverlust  dieses  Salses  Mbm 
Schmelaen,  bis  zur  Bildung  von  Mg  ff  +  Aq.  auf  diesen  eorri- 
girten  Wasseiigehalt ,  so  erweist  es  sich,  dafs  auch  Grabam'a 
rückständiges  Salz  rneHr  Wasser  enthielt ,  als  einem  AUmm 
Wasser  entspricht. 

Auch  eine  DimoriHhie  des  Salzes  findet  nicht  Statt  loh 
fibergab  die  concentrirte  Losung,  die  sich  am  Boden  des  Glaaat 
gesanun^  hatte  und  eine  eigens  bereitete,  abgedinipfke  neotrale 
Lösung  der  Magnesia  in  SalpetersBuMv  meinem  Cokgen  Hm, 
Csernay^  der  m  mikroscopisdmn  Beobacbtnngen  sehr  geObt 
iA;  er  fiberseogle  mieh,  dafs  jede  Lösung  von  salpelersanrar 
Magnesia  zuerst  sehr  regelmfiCuge  ^piadratische  Siulen  an« 
scbiefseh  Mst  Diese  legen  sich  spiter  nach  der  langen  Axe 
aneinander;  auf  diese  Art  entstehende  Krystallmassen  können 
dem  unbewaffneten  Auge  als  rhombische  Sftulen  erscheinen. 

Um  nun  auf  unsem  Hauptgegenstand  zurückzukommen ,  so 
habe  ich  oben  zu  zeigen  gesucht,  es  könne  sich  unmöglich  ein 
Alkoholat  der  salpetersauren  Magnesia  bilden,  wenn  man  sich 
diese  Verbindmig  als  aus  trockenem  Stine  und  aus  abseintnm 
Alkohol  bestehend  denkt 

Nach  ihrer  Metamorphose  beim  Aufbewfriwen  m  urtheilmi» 
scheint  sie  von  Hause  ans  nichts  anders  zu  seyn,  als  ein  Haut* 
werk  kleiner  KrystaOe  des  gewöhnlichen  sechsbeb  gewtaerten 
SalzeSy  welche  eine  Lösung  des  Salzes  in  Weingeist  angesogen 
haben,  die  mil  der  Zeit  abfliefst  und  ihren  Alkohol  verdunsten  läfst 

Ueber  die  Alkoholate  im  Allgemeinen  liegen  uns  noch  za 
wenig  Thatsachen  vor»  als  dafs  man  jetzt  schon  über  ihre  Con* 
stitution  sich  entschieden  aussprechen  könnte,  indessen  scheinen 
nur  folgende  Umstände  Beachtung  zu  verdienen. 

Alle  fünf  Salze I  die  es  Graham  gelang  mit  Alkohol  tm 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Alkoholaie  genamtm  VerlMmgem.  121 

Eryitalleii  m  verbinden,  ntalieh  ChloroaloiaiB ,  Cblomumgiii, 
Gblorcink,  Salpetersäure  Kalkerde  and  Salpetersäure  Magnetiat 
ffaid  byf^roseopiscb  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade;  femer. 
war  der  Alkohol,  den  Graham  anwandte,  nicht  ganz  wasser- 
freL     Sollte  nicht  dessen  geringer  Wassergehalt  för  die  Dar- 
stdlimg  der  Alkokolate  wesentlich   noth wendig  gewesen  seyn? 
Wenn  der  Vorgang  in  allen  Fallen  darauf  beruht,  dafs  sich  zu- 
erst zarte  Krystalle  eines  Hydrats  baden ,  so  werden  alle  Alko- 
beiala  aiMlog  demjenv^  ^  Salpetersäuren  Magnesia  zusam- 
mengesetzt seyn  und  als  blofee  Gemenge  aufhören,  ein^  beson- 
der»  Klasse  anomaler  Verbindungen  abzugeben.  Schon  ihre  Zu- 
sasMnensetzung,  wie  sie  Graham  fand,^  spricht  gegen  ihre  Selbst« 
ständigkeit.    Er  bestimmt  den  Procentgehalt  an  AHiohol  im  AI- 
koholat  von  : 
Ca  Gl  au  59;  demnach  die  Formel  4  €a  Gl  4-  7  C«  H«  0* 
Mn  a   ,  ^,9;      «        „        «      ^UnQ  +  Sn^n 
Zn  Gl    «  15;        n        •        «      4  Zn  Gl  4-  1    •    «    « 
Öair     941,5;     «        •        »      4Ca¥+5    »    »    » 
ilg  IT  s  73^2;      »        1»        »      2  Mg  '^+  9    n    %    w 
Diese  Formeln  tragen  wohl  kaum  das  Gepräge  der  Wahr- 
seheinikhkeit  an  sich. 


Anwendung  des  Chlorofonn's  bd  chirurgischen 

Operationen ; 

TOB  X  H.  Simpson^  Med.  Dr.,  Prof.  zu  Edinburg. 

(Vom  VerfaMer  mitgetheüt) 


Seitdem  ich   die  Einathmong   von  Aetberdampf  erfolgreich 
angewandt  sah  (im  verflossenen  Januar),  hatte  ich  die  Ueber* 
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zeogimg,  dafs  man  später  andere  Mittel  finden  würde,  welciie 
auf  demselben  Wege  in  den  Körper  eingeführt,  mit  gleicher 
Schnelligkeit  sich  anwenden  liefsen.  Mit  verschiedenen  Cotlegen, 
die  mit  der  Chemie  vertrauter  sind  als  ich,  habe  ich  mich  da- 
her mehrmals  Aber  die  Existenz  oder  die  Entdeckung  neuer 
IRtlel  beq^rochen,  die  fähig  wdren^  durch  die  Respiratbn  in  den 
Körper  gebracht  m  werden.  Ich  habe  daher,  um  einige  dem 
Aetherdampf  Torgeworfene  Unannehmlichkeiten  Cnamendick  den 
unangenehmen,  anhaltenden  Geruch  und  cHe  nicht  selten  einCre- 
tenite  Aoiregung)  zu  vermeiden,  an  mir  selbst  und  an  anderen 
Personen,  das  Einaihmen  von  verschiedenen  anderen  fluchtigen 
FlusMgkeiteQ,  versacht,  wie  z.  B.  Aceton,  Salpeterither,  die 
Flössigkeit  der  holländischen  Chemiker,  Benzin  und  Jodoform*). 
Weit  wirksamer  aber  als  alle  diese  Substanzen  zeigte  sich  das 
Chloroform  CFormytehiorid)  und  ich  kann  jetzt  nach  mehr  als 
fünfzig  Versuchen  mit  verschiedenen  Individuen  mit  Bestimmtheit 
dasselbe  als  das  vorzüglichste  Mittel  bezeichnen. 

Chloroform  wurde  beinah  gleichzeitig  von  Soubeiran 
und  Lieb  ig  entdeckt  und  beschrieben^  seine  Constitution  von 
Dumas  festgestellt;  dasselbe  wurde  schon  mehrmals  innnorlich 
angewandt,  z.  6.  von  Guillot  in  kleinen  Dosen  und  lOOhcher 
Verdünnung.  Vor  dem  Schwefeiäther  besitzt  es  zum  Hervorbrin- 
gen von  Gefiühlk>sigkeit  folgende  Vorzüge  : 

1}  Man  bedarf  weit  geringerer  l^engen  davon,  da  100 — 
120  Tropfen  Chloroform  gewöhnlich  genügen,  zuweilen  selbst 
4ioch  weniger. 

23  Seine  Wirkung  ist  weit  rascher  und  vollständiger,  und 
in  der  Bege)  anhaltender.  Ich  habe  meislens  nach  zwanzig 
Athemzügen  Bewufstlosigkeit  eintreten  sehen.     Daher  wird  die 


*)  Bei  der  Besprechung  mit  verschiedenen  Chemikern  nannte  mir  Dr. 
Waldia  snerst  das  Formylchlorid  als  des  Versuchs  würdig;  ich  bin 
ferner  Df.  Gregory  und  Dr.  Anderson  verbunden  für  die  gutige 
Ueberlaüang  verschiedeaer  Präparate  za  diesen  Versuchea. 
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bei  ailan  derarügen  Hitteln  efaHrelenda  anüngfliche  Mkegimg 
abgvkürit,  oder  ne  tritt  viehnabr  nicht  eja 

3}  Das  Eintthmen  und  die  Einwirkiiiijf  des  CMeroforms  iil 
weil  angenehmer,  ab  die  des  Aelhers. 

4}  Ich  glaube,  dafs  in  Betracht  der  geringeren  Mengei,  die 
nSdug  ist,  die  Anwendnng  von  Oiloroform  wohlfeiler  ist ,  als 
iBe  ?on  Aetber.  Es  ist  femer  weniger  fläebt^f  und  daher  in« 
det  ein  geringerer  Verlust  statt;  auch  pafsl  es  deshalb  besser 
ftr  warnies  Clima  (W.  Gregory). 

5)  Sein  Geruch  ist  nicht  onangemAmi«  sondern  nn  Gegen- 
theil  angMiehm;  auch  haflel  der  Geruch  nicM  in  dem  Grade  wie 
der  des  Aetbers. 

6>  Da  man  weniger  davon  bedarf,  so  lifst  es  sich  leichter 
Iranspoiliren. 

7)  Man  bedarf  keines  besonderen  Apparates;  ein  wenig 
davon  auf  die  innere  Seite  eines  hoblgeformten  Schwammes, 
oder  auf  ein  Taschentuch,  das  man  hierauf  über  Mund  und  Nase 
halt,  genügt^  um  in  1  —  2  Minuten  den  gewänschten  EUed 
an  erreichen  ♦).  ♦ 

lob  habe  Chloroform  mit  voHfcomtnenem  Erfolg  bdn  Ans- 
ziehen  von  Zahnen ,  Oeffnen  von  Abscessen ,  so  wie  bei  der 
GeburtshfÜfe  angewandt.  In  neuester  Zeit  hatte  ich  durch  die 
Güte  des  Professor  Miller  und  Dr.  Dune  an  Gelegenheit,  die 
Einatbmung  von  Chloroform  bei  drei  Operationen  in  dem  kdnigl. 
Krankenhaus  in  Edinbnrg  anzuwenden.  Bei  der  ersten  derselben 
benutzte  ich  ein  Tascbenluck,  tH)i  den  zwei  letzten  einen  hohlen 
Schwamm. 

Erster  FaO,  —  Em  Knabe  von   4  -^  5  Jahren,  mit  Nee- 


*)  Za  cbirargiflehea  Zwecken  itt  es  yielleiciit  am  betten,  ein  Tnch  in 
Form  eine»  Gefüeei  m  schlagen  und  den  hohleB  Ti^eü  Aber  dia 
Nase  und  den  Mund  des  Patienten  zu  halten.  Bei  dem  ersten  i>ii 
zweiten  Athemzug  hfilt  man  es  am  besten  etwa  Vs  Zoll  vom  Ge- 
sicht und  bringt  es  dann  niher« 
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rom  Ml  den  Knochen  des  Umeranns ,  konnte  nur  grliisdi  apre» 
eben,  weshalb  man  ihm  nichts  auseinaiidersetoen  kennte.  Beim 
Bedecken  seines  Gesichts  mit  dem  Taschentuch  erschrack  er 
und  wollte  es  wegreifsen.  Nach  wenigen  Athemaugen  hörte  er 
auf  za  schreien  und  sich  zu  bewegen  und  fiel  in  einen  gesun- 
den Schlaf.  Es  wurde  nun  ein  tiefer  Scimitt  längst  des  kranken 
Knochens  gemacht  und  mit  Hülfe  der  Zange  beinah  der  ganze 
Radius  herausgenommen.  Während  der  ganzen  Operation  und 
der  folgenden  Untersubhung  der  Wunde  mit  dem  Finger  gab 
der  Knabe  kein  Zeichen  von  Empfindung  von  sich.  Er  schlief 
noch  und  wurde  in  diesem  Zustande  dem  Wörter  fibergeben* 
Nach  einer  halben  Stunde  fand  ich  ihn  im  Bette,  wie  ein  aus 
einem  gesunden  Schlafe  erwachtes  Kind,  mit  klare«  Auge  und 
weit  besserem  Aussehen,  als  nach  der  gewöhnlichen  Aetberita- 
tion.  Auf  die  Frage  dnes  der  gälischen  Sprache  oMlchtigen 
^udenten,  bemerkte  er»  dafa  er  weder  Schmerzen  empfunden 
habe,  noch  jetzt  welche  fShle,  Als  man  ihm  seinen  verwunde- 
ten  Arm  zeigte,  war  er  darüber  sehr  erstaunt 

Zw^iler  Falk  —  Bin  Soldat,  mit  einer  OefFnung  in  der 
Wange,  in  Folge  ehier  Abblatterung  des  Unterkiefers,  wurde 
hierauf  behandelt.  Anfangs  suchte  er  seine  Hände  frei  zu  be« 
.wegen,  aber  bald  verfiel  er  in  Schlaf  und  Schnarchen.  Es  wurde 
ein  frischer  Schnitt  am  Unterkiefer  gemacht  und  die  dicht  an« 
Hegeade  Bedeckung  desselben  so  abgelöst,  dafs  man  die  wei- 
cheren Theile  der  Wange  aufheben  konnte. 

Die  Ränder  der  Oeffnung  wurden  hierauf  wund  genwcht  und 
die  ganze  Schnittlinie  durch  mehrfache  Nahte  verbunden«  Derselha 
Patient  hatte  früher  zwei  geringere  Operationen  von  ähnKeber 
Art  aosgehalten,  beide  waren  erfolglos  gewesen  und  sclilecht 
geheilt,  wobei  er  sehr  über  starke  Schmerzen  geklagt.  In  die- 
sem Falle  aber  bewegte  er  sieb  durchaus  nicht  und  als  sein 
Bewofstseyn  wiederkehrte,  sagte  er,  dafs  er  nichts  gefobk  liabe. 
Seine  erste  Handhmg,  nachdem  er  halb  erwacht  war,  war  pldtz- 
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lieb  nach  dem  Schwämme  mit  Cbloroform  zn  greitetk  mid  ihn  an 
den  Mund  zu  bringen,  indem  er  bemerkle,  dafs  das  Binathmen 
nichts  weniger  als  unangenehm  sey.  Dieser  Fall  ist  noch  defo« 
halb  von  Interesse,  da  die  Operation  an  einer  Stelle  des  Mundes 
vorgenommen  wurde,  wobei  man  es  fär  unmöglich  hielt,  Aether 
anzuwenden,  oder  überhaupt  einen  zusammengesetzten  Apparat 
an  den  Mund  zu  bringen.  * 

Drlüer  FaiL  —  Ein  junger  Mann  von  etwa  22  Jahren,  mit 
Neurosis  am  ersten  Glied  der  grofsen  Zehe  und  Geschwur  der 
Haut,  welche  an  dieser  Stelle  so  empfindlich  war,  dafs  der 
schwächste  Druck  darauf  ihn  schreien  machte.  Nach  dem  Ab- 
legen der  Bekleidung,  was  ihm  einige  Schmerzen  verursachte, 
wurde  das  Einathmen  begonnen,  worauf  nach  V«  Minute  Ge- 
fühllosigkett  eintrat  und  der  Patient  lag  ganz  ruhig,  wahrend 
die  Amputation  der  Zehe  durch  die  Mitte  des  zweiten  Knochens 
stattfand.  Das  Einathtnen  wurde  nun  unterbrochen,  worauf  die 
Wundrdnder  durch  drei  Stiche  vereinigt  und  das  Ganze  verbun- 
den wurde«  Kurze  Zeit  darauf  erwachte  der  Patient,  sah  sich 
um  und  erklärte  dankbar,  dafs  er  wahrend  der  Operation  voll- 
kommen frei  von  jedem  Schmerz  oder  Uebelbefinden  war. 

Die  ganze  Menge  von  Chloroform ,  welche  bei  diesen  drei 
Operation  angewandt  wurde,  betrug  Vt  Unze. 

Ich  habe  das  Chloroform  nach  folgender  Vorschrift  be- 
reitet*) : 

Chlorkalk    4  Pfund 
Wasser     12    » 
Weingeist  12  Unzen 
werden  in  einer  geräumigen  Retorte  gemischt  und  so  lange  de- 
stillirt,  als  noch  eine  schwere  Flüssigkeit  übergeht,  die  im  Was- 


*)  Am  xweckmäfsigtten  itl  1  Theil  Kalkhydrat  in  3  Tbeilen  m  zer- 
theilen,  6bior  einzulaitea  bu  alle«  gelöst  ist,  dann  Kalkmilch  zuzu- 
setzen, bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt  und  niit  Zusatz  von 
1  Tbl  Weingeist  der  Destillation  m  unterwerfen.  D.  R. 
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ser  untersinkt  Spectfisches  Gewicht  desselben  =  1,48|  ^iede« 
pufikt  61*  C  Es  ist  nicht  brennbar  und  wird  dorch  DestillatioQ 
mit  Kali,  Kalk,  ScbweCeisaur^  etc.  nicht  verändert.  Seine  For- 
mel iit  :  Gl  H  CU. 


Beobachtungen   über  einige  Erscheinungen   in  der 

Vegetation; 

Ton  J.  Perä9$. 


Während  der  Jahre  1838,  1839  und  1840  bewohnte  ich 
ein  20  Minuten  von  Strafsburg  gelegenes  Landgut  imd  benutzte 
dabei  meine'  Mufse  zu  Versuchen  ober  die  Vegetation»  mter 
andeiPO  zur  Kidliir  von  Blumen^  nmnentlieh  von  Dahlien.  Nach 
vielen  Versuchen,  die  zu  erwähnen  ich  fiir  unnöthig  habe,  war 
ich  dahin  gelangt  mit  Hülfe  eines  Dungers,  der  aus  de«  er- 
schöpften Kalk  von  Lohgerbern,  Asohenrickstiinden,  Ascifa  selbst 
und  einer  gewissen  Menge  von  Dammerde  und  getrocknetem 
Ochs^nblut  bestand,  den  Blumen,  die  ich  zog,  eine  Kraft  und 
eine  Schönheit  der  Nuancen,  wodurch  zuweilen  neue  Varietäten 
gebildet  wurden,  zu  geben,  die  sobald  wieder  verschwand,  als 
der  Binfiuis  des  Düngers  aufhörte,  sich  bemerklich  zu  machen. 

Nach  meiner  Rückkehr  in  die  Stadt  suchte  ich  diese  Ver- 
suche fortzusetzen;  da  ich  aber  nur  einen  Garten  von  einigen 
Quadratmetern  zu  meiner  Disposition  hatte,  konnte  ich  nur 
mit  einigen  Stocken  von  Weinreben  und  mit  Hortensien  Ver- 
suche anstellen.  Ich  gebe  hier  das  Resultat  der  Versuche,  die 
mir  ein  gewisses  Interesse  zu  bieten  scheinen. 

Behandlung  der  Hortensien.  Im  Jahre  1843  iiefs 
ich  in  ein  Land  von  Heideerde,  das  vor  der  Sonne  geschützt 
lang,  10  Stöcke  Hortensien  setzen.    Während  dieses  Jahres  bot 
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ihr  Wachstbum  nicbUi  Besonderes  dar,  and  sie  blähten  erst  im 
folgenden  Jahr.  Im  Jahre  1844  liers  ich  im  Herbste  diese 
Stocke  im  folgender  Weise  versetsen. 

5  davon  ja  Töpfe  von  0,25  Meter  Höhe  und  0,30  Meter 
Dwchmesser,  mit  Heideerde  geiillU,  die  5  andern  in  einen  Ka-* 
sten  von  J,82  Meier  Lftnge,  0^25  Meter  Höhe  und  0;26  Meter 
Breite,  mit  gewöhnlicher  Erde  gefüllt,  eu  der  ich  vorher  eine 
Mischung  von  3  Kilogrammen  Beinschwarz,  1,30  Kilogramme 
kiuflieher  Salpetersäure  und  0,50  Kilogramme  phosphorsaures 
KaU  gemischt  hatte.  Dieser  Kasten  wurde  an  der  Nordseite 
»eines  Hauses  befestigt  uiid  hatte  nur  die  untergehende  Sonne 
Die  5  Töpfe,  obgleich  in  ähnlicher  Lage,  erhielten  etwas  mehr 
So  nne. 

Schon  zu  Anfang  Juni  1845  bemerkte  man  eine  grofse 
Verschiedenheit  in  dem  Wachsthum  dieser  Pflanzen  und  gegen 
die  Bluthezeit  (20.  August)  war  dieselbe  schon  so  grofs,  dab 
Herr  Schattemann,  der  mich  zu  dieser  Zeit  besuchte,  sehr 
dauber  erstaunt  war. 

Im  Jahr  1846  war  die  Entwicklung  der  Hortensiastöcke, 
die  dem  Einflufs  der  phosphorsauren  Salze,  unterworfen  waren, 
wunderbar  im  Vergleich  mit  den  Stöcken  die  in  Heideerde 
safsen  und  zwei  Jahre  vorher  vollkommen  gleich  waren.  Es 
reicht  hin  zu  sagen ,  dafs  an  den  fönf  Stöcken  in,  demselben 
Kasten  nicht  weniger  als  zweihundertachtundsechsig  Jahrestriebe 
sich  zählen  liefsen ,  deren  Mehrzahl  0,80  Meter  Lange  besafs, 
jeder  dieser  Triebe  enthielt  mehrere  Dolden,  von  denen  einige 
20—25  Centimeter  Durchmesser  hatten.  Auch  die  Blätter  be-* 
kündeten  ein  kräftiges  Wachsthum;  sie  waren  dunkelgrün,  flei- 
schig und  nach  allen  Dimensionen  um  Vs  gröfser  als  diejenigen, 
die  mir  zur  Vergleichung  dienten. 

Ableger  aus  dem  vorhergehenden  Jahre,  von  denen  die 
einen  in  Heideerde,  die  andern  in  eine  Mischung  von  gewöhnlicher 
Erde  mit   phosphorsaurem   und   salpetersaurem  Kalk  und   Kali 
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gesetzt   ivurden,  zeigen  jetzt  schon  nicht  weniger  auffallend« 
Unterschiede. 

Behandlung  der  Weinreben.  Im  Herbste  des  Jah- 
res 1842  pflanzte  ich  in  etwa  zwei  Meter  Abstand  zwei  Able- 
ger von  Gutedel  9  die  man  in  den  zwei  ersten  Jahren  sehrkon 
hielt,  um  ihnen  mehr  Stärke  in  dem  Fufs  zu  geben,  am  Ende 
des  zweiten  Jahres  hatten  beide  eine  vollkommen  gleichmafsige 
Entwicklung,  ich  behandelte  nun  den  einen  von  ihnen  auf  fol- 
gende Weise.  Ich  brachte  an  seinen  Grund,  aber  in  eine  ge- 
wisse Entfernung  von  den  Wurzeln  0,5  Kilogramme  kieselsaures 
Kali  und  1,5  Kilogramme  phosphorsaures  Kalkkali,  gemengt  mit 
einem  gleichen  Gewicht  von  getrocknetem  Blut  und  Gfinseex- 
crementen  *). 

Von  1843  an  naimi  das  Holz  dieses  Rebstocks  eine 
solche  Entwicklung  an,  dafs  man  sagen  konnte,  man  sähe  eine 
kraftige  und  schnelle  Vegetation  gepfropft  auf  eine  trage;  der 
Durchmesser  des  im  Jahre  1844  getriebenen  Holzes  ist  15  Mil- 
limeter, der  aus  dem  Jahre  1845  dagegen  23  Millimeter. 

Im  Jahre  1846  konnte  man  keinen  Vergleich  mehr  zwi^ 
sehen  diesem  Weinslock  und  dem  andern  sich  selbst  überlasse- 
nen  machen.  Der  Trieb  des  ersteren  im  Jahre  1846  erreichte 
eine  Lange  von  10,97  Meter  und  aus  neun  Schössen  erhielt  ich 
25  Trauben  mit  grofsen  und  geprefsten  Beeren.  Der  Trieb  des 
andern  Stockes  war  nur  4,6  Heter^  und  zwei  oder  drei  Scheine^ 
welche  er  trug,  waren  zu  Grunde  gegangen.  Es  wird  von  In- 
teresse seyn  zu  sehen  ^  bis  zu  welcher  Grenze  sich  die  Wir- 
kung der  phosphorsauren  Salze  auf  diesen  Weinstock  er- 
strecken wird. 

Nach  diesen  Versuchen  mit  so  weit  von  einander  abwei- 
chenden Pflanzen  wie  Borlensia  und  Weinrebe,  läfst  sich  der  Ein- 


*)  Die*t  Excremente  eiuUalten  noch  viel  SUHrkmebl  und  Fett. 
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flafs  der  angewandten  Salze  auf  die  Vegetation  nicht  bestreiten^ 
nnd  man  sieht  sogleich  die  Noihwendigkeit  ein,  die  Wirkung 
gewisser  Körper  in  dieser  Hinsicht  kennen  zu  lernen.  Die  bis 
jetzt  befolgte  Methode  der  Versuche  hatte  die  widersprechend- 
sten Resultate  zur  Folge;  Resultate,  die  bäuGg  dem  Jn  der  Na-^ 
tor  Vorgehenden  Tollkommen  widersprachen.  Ich  will  nur  einige 
Beispiele  anfuhren. 

Man  hat  kürzlich  nach  Versuchen  behaupten  hören,  dab 
die  Ammoniaksalze  die  Pflanzen  tödteten;  andere  behaupten  im 
Gegentheil,  dafs  sie  das  Wachsthum  beförderten.  Es  ist  Tbat- 
sache,  dafs  nach  dem  Begiefsen  der  Wurzeln  einer  Viola,  i.  B. 
einer  Pensöe  mit  noch  so  geringen  Mengen  einer  Lösung  von 
essigsaurem,  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  AmoMniak  oder 
von  Salmiak,  dieselbe  zu  Grunde  geht  entweder  nach  einigen 
Stunden,  oder  häufig  in  kürzerer  Zeit.  Bine  kräftige  Cobea 
Scandens  starb  gleichfalls  sehr  bald  nach  dem  Befeuchten  ihrer 
Erde  mit  einer  gewissen  Menge  von  essigsaurem  Ammoniak. 
Doch  weifs  man  sehr  wohl,  dafe  diese  Pflanzen,  namentlich  die 
ersteren,  sehr  den  Dünger  lieben. 

Ich  habe  einen  sehr  starken  und  gesunden  Weinstock  durch 
häufiges  Begiefsen  des  Grundes  mit  Urin  in  weniger  als  zwei 
Monaten  zu  Grunde  gehen  sehen.  Sollte  man  aus  dieser  Beob« 
achtung  schliefsen,  dafs  die  thierischen  Substanzen  der  Rebe 
schädlich  seyen?  Es  wäre  dies  ein  grofser  Irrthum;  weifs  man 
nicht  im  Gegentheil,  dafs  für  die  Rebe  es  keinen  kräftigeren 
und  länger  dauernden  Dünger  giebt  als  Haut,  Knochen  oder 
Homer  von  Thieren? 

Es  ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Versuchen^  dafs  die 
Hortensien  in  Berührung  mit  beträchtlichen  Mengen  von  phos- 
phorsaurem und  salpelersaurem  Kalk  trefflich  gedeihen,  und  doch 
habe  ich  eine  Hortensia  im  vergangenen  Juli  dadurch  zu  Grunde 
gerichtet,  dafs  ich  über  ihre  Wurzeln  ein  Gemenge  derselben 
phospborsauren  und  Salpetersäuren  Salze  brachte,  und  in  dem* 
Aonal.  d.  Chemie  u.Phnmi.  IJCV.  Bd.  t.  Hefi.  9 
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selben  Verhüllnifs,  in  dem  sie  so  krU&g  trieben,  aber  zo  ebier 
andern  Epoche. 

Wenn  die  Agromonen  und  Chemiker  die  Versocbe  Tb«  von 
Sau  SS  are*s  über  die  Wirkongfen  von  Salzlösungen  ond  andern 
Snbslan^en  auf  die  Pfianeen  im  Aligemeinen  bu  Raihe  ziehen^ 
go  werden  sie  naturlich  zu  der  Folgerung  gebracht,  dafs  viele 
Salze,  so^ie  Zucker  und  Gummi^  die  Pflanzen  tödten;  und  doch 
habe  ich  mich  durch  eigne  Versuche «  die  ieh  später  verdffentr-' 
liehen  werde,  überzeugt,  dafs  diese  Mittel  statt  giftipf  zu  wirken, 
unter  gegebenen  Bedingungen  gegen  Pflanzen  die  Rolle  von 
Nahrungsmitteln  spielen  können. 

Warum  soll  man  daher  zweifeln,  dafe  alle  diese  sich  wi* 
sprechencleu  Versuche  nur  von  der  Art  und  Weise  des  Versuchs 
abhängen  und  weil  man  steh  nicht  genug  Mühe  gegeben  hat, 
die  Funktionen  der  verschiedenen  Einflüsse  zu  entdecken,  die 
auf  die  Vegetation  einwiiiten  ? 

Welchen  Schlufs  kann  man  aus  Versuchen  ziehen,  die  in 
der  Absicbl.  angesteili  wurden,  die  Wirkung  einer  löslichen  Süb^ 
(4anz  auf  eine  Pflanze  zu  ermitteln  und  wobei  man  dieselbe 
entweder  in  der  zu  prüfenden  Lösung  leben  lafst,  oder  mit  die- 
ser Lösung  begiebt?  Gewifs  keinen,  da  sowohl  in  dem  einen 
wie  in  dem  andern  Falle  man  eine  Wahrhafte  Unverdaulichkeit 
erzeugt,  an  der  die  Pflanze  zu  Grunde  gebt. 

In  der  Schweiz,  dem  Lande  des  flüssigen  Düngers,  bringt 
UMin  erst  dann,  den  Dung  auf  die  FeUer,  wenn  die  Erde  ganz 
mit  Feuchtigkeit  durchdrungen  ist,  so  dafs  die  Wirkung  dessel- 
ben auf  die  Pflanzen  weit  weniger  direct  ist.  Um  daher  die 
Wirkung  einer  Substanz  auf  eine  Pflanze  festzustellen,  mufa 
man  zuerst  die  Art  und  Weise,  wie  man  sie  anzuwenden  h^ 
kennen.  Diese  Art  und  Weise  läfst  sich  nur  aus  der  Rolle 
entnehmen,  weldie  die  Substanz  zu  spielen  hat,  und  es  ist  diese 
Art  der  Versuche,  mit  der  ich  g^enwfirtjg  beschäftigt  bin. 


Vorhiufige  Notiz    über   die  Spaltung  der  Cholsäure 
in  Glycocoll  und  stickstofffreie  Säuren; 

von  Adolph  Strecker. 


Bei  der  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte,  wakhe  di# 
Cholsäure  durch  Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  liefert, 
habe  ich  einige  Be>ultHle  erhalten,  welche  zur  Bestätigung  der 
in  meiner  Abhandlung  über  OcbsengaUe  angefiihrien  Anskhten 
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baitragen  kdmeii,  und  deren  ToriteilKe  MitUieiliniff  ich  mir  des- 
halb erlaube.  Ich  fand  nämlich  die  Formel  der  Choblsödre 
(Demtr^ay^s  Cholaäiire)^  die  beim  Kochen  der  Cholsiure 
TG  mal  in' 8}  mil  Alluiiien  entsteht,  durch  die  Analyse  einiger 
Salze  m  C««  II40  0|o.  Wenn  man  Ton  der  Zosaromenaelzongf 
i$r  Chelai«^  die  Blemeote  der  Cholalsaare  abgiebl  ond  3  Aeq. 
Wasser  htnzolrelen  IdM,  ao  erhdk  man  genau  die  Formel  des 
Glyeoeollft  CLeimsucker). 

Cit  H4S  N  Ol«  CCholslurel 
—  C4>  H40      0|o  (Cholatoufe} 

C4    H,  N  0^ 
+         Hl        Oa 

C4   H4  N  0«  GlyeocoH  (Leimzucfcer). 

Ich  habe  in  der  That  gefunden,  dafs  beim  Kochen  mM  eoneen- 
iKrlem  Barrtwasser  die  Chohlsfiure  ebenfalls  aus  der  Cholsinre 
entsteht  und  indem  ich  nach  achtstündigem  Kochen  die  Säure 
nebst  dem  Baryt  durch  Schwefelsäure  fällte,  die  äberschussige 
Schwefelsäure  durch  Bleioxvdhydrat  wegnahm  und  hierauf  &8 
aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  entfernte,  erhielt 
ich  beim  Concentriren  der  wässerigen  Flüssigkeit  farblose  pris-» 
matische  Krystalle,  von  sufsem  Geschmack,  die  aüe  Eigenschaft 
tan  des  Glycocolls  besafsen.  Durch  Kochen  mit  Kiipferoxyd 
und  Fallen  des  Filtrats  mit  Alkohol  habe  ich  die  schöne  bhiue 
Kupferoxydverbindung  erhalten,  und  mich  aufserdem  noch  durch 
die  Elementaranalyse  von  der  Identität  des  aus  der  Cholsäure 
erhaltenen  Körpers  *3  und  des  Glycocolls  überzeugt. 

Es  liefs  sich  hiernach  erwarten,  dafis  beim  Kochen  der 
fliolsäure  mit  concentrirten  Säuren  ebenfalls  GlyeocoH  austrete 
und  es  hat  sich  auch  diese  Voraussetzung  bestätigt;  ich  habe 
auch  auf  diese  Art  GlycocoU  aus  Cholsäure  dargestellt  Nach 
sechsstündigem  Kochen  der  Cholsäure  mit  concentrüler  Salzsäure 
trennte  ich  die  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  harzartigen 
Körper,  dampfte  sie  vorsichtig  zur  Trockne  ein  und  behandelte 
die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  niit  BIdoxydbydrat.  Ana 
der  abfikrirteQ  Flüasigkeit  wurde  das  gelösteBleioxydf durch  Schwe- 


^)  Die  VerbreuBmiff  der  bei  100*  C.  aetroeknelee  SuImIus  gab  0,4384 
Subrtua,  0,5144  KoUMuiure,  0,2632  WtMer.  FefaargabM  0,1770 
Subfliani  0,JI28  «atinwlmiali, 

Leimsncker 

Theorie  Verfoch 

KoMenftoir    82,0  32,0 

WaMentoff     6,7  6,7 

Siiokstoir       18,7  18,6. 
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Mwfissersloir  entfernt  und  beim  Verdampren  derselben  Krystalle 
erhallen,  die  sich  gleichfalls  als  Glycocoll  auswiesen. 

In  meiner  früheren  Abhandlung  erwähnte  ich  beiläufig,  dafs 
die  ChoLsaure  beim  Kochen  mit  concentrirten  Alkalien  Ammo- 
niak und  einen  kohlenstoffhaltigen  Körper  liefere,  selbst  beim 
Kochen  mil  Barythydrat  enthalt  das  Destillat  etwas  Ammoniak 
und  einen  Körper  von  eigenthumlichem  Geruch;  wie  es  scheint 
erleidet  das  Glycocoll  hierbei  eine  allmahlige  Zersetzung,  wenig- 
stens habe  ich  beim  Kochen  von  Hippursaure  mit  Barythydrat, 
wobei  bekanntlich  Glycocoll  austritt,  im  Destillat  ebenfolis  Am- 
moniak gefunden. 

Ich  nahm  ferner  an,  dafs  beim  Kochen  mit  Säuren  aus  der 
Cholsaure  Wasser  austrete,  weil  die  Salzsäure  nach  Entfernung 
des  abgeschiedenen  Harzes  kein  Ammoniak  enthielt,  und  der  Koh-» 
lenstofTgehalt  des  Harzes  durch  Abzug  von  2  oder  4  Atomen 
Wasser  von  der  Formel  der  Cholsiiure  erhalten  werden  konnte. 

Der  l>ei  dem  Kochen  der  Cholsiure  mit  Salzsäure  auftre- 
tende harzartige  Körper  hat  je  nach  der  Dauer  des  Kochens 
eine  andere  Zusammensetzung.  Das  Endproduct  hierbei  ist  Dys- 
lyain  CBerzelius}    und  zuvor  entsteht  Choloi'dinsaure  (De- 

marcay3* 

Die  Zosammenseizung  dieser  Körper  wird  genao  durch  fol- 
gende Formeln  ausgedruckt : 

Cholsaure        C^i 

Glycocoll         C4 

Cholalsäure      €4$ 

Choloidinsaure  C48 

Dyslysin  €4» 
Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs 
der  Choloidinsaure  noch  mehrere  bestimmte  Verbindungen  exi- 
sliren,  die  sich  durch  verschiedenen  Wassergehalt  unterscheiden, 
und  ich  werde  diesen  Punkt  einer  genauen  Pröfung  unterwerfen. 
Dieselbe  Producte,  nämlich  Cholsaure,  Choloidinsaure  und 
Dyslycin  erhält  man  aber  durch  Behandlung  der  ganzen  Ochsen- 
galle mit  Sauren ,  und  es  ist  daher  einleuchtend,  dafs  die  Ci^- 
lekaäure^  die  schwefelhaltige  Sfiure  der  Ochsengalle,  eine  ähn- 
liche Constitution  wie  die  Cholsaure  besitzt,  mit  dem  Unterschied 
jedoch,  dafi^  sie  anstatt  Glycocoll  Taurin,  das  den  ganzen  Schwe- 
felgehalt der  Choleinsäure  enthält,  liefert. 

Es  gestaltet  sich  somit  die  Constitution  der  Ochsengalle 
aufserst  einfach;  sie  enthält  eine  einzige  stickstofffreie  Säure,  ge- 
paart, wenn  man  sich  so  ausdrücken  darf,  mit  Glycocoll  (Chol- 
saure) und  mit  Taurin  (Choleinsäure}. 


H«, 

N0„ 

H, 

NO4 

H40 

o„ 

H,. 

0, 

H,. 

0,. 

zwischen  dem 

Dyslysin 

Dnd 

Aaflfegeben  den  18«  December  1847. 
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Untersuchung   über  die  pyrophosphorsauren  Salze; 
von  Dr.  Ad.  Schwarzenberg  *3- 


Da  von  den  Salzen,  welche  die  PyrophosphorsSare  bildet, 
bis  jetzt  nur  sehr  wenige  untersucht  worden  sind,  so  war  es 
nicht  ohne  Interesse,  dieselben  einer  genauem  Untersuchung  xa 
unterwerfen.  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  von  Liebig 
übernahm  ich  diese  Arbeit,  die  ich  zum  Theil  im  Laboratorium 
desselben  y  zum  Theil  im  Laboratorium  des  Hrn.  Hofralh  Wöh* 
ler  ausführte.    Die  Resultate  dieser  Arbeit  sind  folgende  : 

Pyrophosphorsäure.  —  Um  diese  Säure  darzustellen,  zer- 
setzt man  bekanntlich  pyrophosphorsaures  Bleioxyd  durch  Schwe- 
felwasserstoff. Um  sich  gröfsere  Quantitäten  dieser  Säure  m 
bereiten,  ist  diefs  eine  mehrere  Tage  lang  dauernde  Operation 
und  ich  versuchte  daher  das  Bleisalz  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  zerlegen;  der  SchwefelsSureüberschufs  wurde  mit 
Barylwasser  ausgefällt  Kam  Barytwasser  im  Ueberschufs  hinzu, 
so  blieb  der  pyrophosphorsaure Baryt  in  der  Saure  gelöst;  blieb 
aber  noch  eine  Spur  Schwefelsäure  bei  der  Pyrophosphorsaure, 


*)  Ans  dessen  Inauguraldissertation. 
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80  war  sie  binnen  24  Stunden  zum  ^röfsten  theil  in  gewohn- 
liche Pbosphorsäure  umgewandelt.  Dasselbe  geschieht  durch  eine 
geringe  Menge  dner  andero  Mineralsiure.  Unter  diesen  Um- 
ständen  mufste  ich  zum  gewöhnlichen  Verfahren  zurückkehren. 

Peligot'^}  erhielt  dieife  Sänre  in  undeutlichen  Kryslal* 
len,  dem  Krümeizucker  ähnlich^  die  aus  2  HO ,  PO»  bestanden. 

Pyraphosphorsaures KaU.  —  Graham  giebt  an,  ddls  das 

2  KOI 

Salz,  welches  man  durch  Glühen  von      uXj  POf  erhält^pyro- 

phösphorsaures  Kali  sey ;  löst  man  es  in  Wasser,  so  soll  es  alle 
Eigenschaften  eines  pvrophosphorsauren  Salzes  haben  und  beim 
Erstarren  wieder  das  basische  Wasseratom  annehmen. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  gewöhnliche  Pbosphorsäure 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  vermischt,  aber 
so,  dafs  noch  etwas  freie  Phosphorsäure  vorhanden  ist,  die  Flüs- 
sigkeit also  noch  äufserst  schwach  sauer  reagirl.  Man  setzt 
nun  noch  melir  Alkohol  hinzu,  so  dafs  die  Flüssigkeit  m|lcbig 
wird.    Nach  24  Stunden  hat  sich  ein  dicker,  saurer  Syrop  ab- 

2  KO I  KO I 

geschieden,  welcher  ein  Gemenge  von   gnjPOs  un^oHoi^^' 

ist.  Dieser  Syrup  wird  in  eine  Platinschale  gebracht,  zur  Trockne 
verdampft  ufid  geglüht. 

Es  entsteht  neutrales  pyrophosphorsaures  Kali  und  meta« 
phosphorsaures  Kali ,  die  sich  durch  die  Unlöslichkeit  des  letzte- 
ren in  Wasser  leicht  trennen  lassen. 

Man  hat  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  darauf  zu  sehen» 

däfs  kein   Ueberschufs   von   Aetzkali  hinzukommt,    weil  sonst 

2  KO  / 
HO  1  ^^^  ^^^^  Alkohol  gefällt  wird ,  dem  nothwendigerweise 

Aetzkali  anhangt     Beim  Glühen  entsteht  dann  ä  KO,  PQ«  und 


*)  Anuales  de  ohimie  et  phyiique,  t.  TS.  p.  266w 
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2  KO,  PO3 ,  die  sidb  aber  dnreh  Wasser  und  Alkohol  nicht 
trennen  lassen. 

Das  pyrophosphorsaure  KaK  ist  im  gegldfaMm  Ziiütmide  eine 
gfschmoteene ,  weirse  Hastee^  die  mit  der  gröfsien  Schnelligkeit 
an  der  Luft  zerfltefst.  Seifte  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch 
und  lafst  sich  kochen,  ohne  dafs  es  in  gewöhnlich  phosphorsaures 
Salz  umgewandelt  wird.  Wird  es  hingegen  mit  Kälihydrat  ver- 
mischt, im  Wassorbade  eoncentrirt  oder  gekocht»  so  geht  es  in 
gewöhnlich  phosphorsoures  Salz  über. 

Zar  Analyse  wurde  das  geschmolzene  Sahs  in  Wasser  ge- 
löst, mH  salpetersaorem  Silberoxyd  gefallt  and  das  pyrophos- 
phorsaure Silberoxyd  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen.  Der 
Silberttberschufs  wurde  mit  SchwefelwasserstoQgas  au^fofUlt  und 
das  Kali  als  salpetersaures  Salz  bestimmt 

0,9428  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  1,7112  Grm.  2AgO, 
PO»  und  1,1465  Grm.  salpeiersaures  KaÜ. 

In  100  Theilen  wurde  also  gefunden : 

Berechnet  nach  2  KOPO». 

KO    56,71    ^^"94^    "5ej93  ' 
PO.  42,71  71,4         43,07 

99^*8        165^9        io^OoT 

Stellt  man  die  syrupdicke  Lösung  des  pyrophosphorsauren 
Kali  über  Schwefelsiure  zum  Eindampfen,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  bfendend  weifsen,  strahligen  Masse. 

i,455ft  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,2055  Grm.  HO. 

Es  wurde  gefunden  : 

Berechnet  nach  2  KO,  P0»+3aq. 

2  KO,  PO.    85,89  '*165,8  "^         86 

HO     14,11  27  14 

100,00  192^8  iOO. 

1  Atom  Wasser  geht  unter  100*  C.  weg. 

10^ 
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0,8831  Grm.  aber  Schwefelsäure  erstarrles  Salz  verlor  bei 
180*  0,0666  Grm.  HO  =  9,8  pC, 

2  Atomen  enUprioht  9,79  pC, 

Das   bei  180«  ziirOckbleibende  Salz  =s  2  KD,  PCs  +  aq. 
ist  nicht   in  c  phosphorsaurea  Salz  umgewandelt;  denn  es  fallt 
salpelersaures  Siiberoxyd  weifs. 
Das  dritte  Atom  Wasser  geht  erst  vollständig  bei  300«  C.  weg» 

0,8831  Grm.  2  KO,  PO«  +  3  aq.  verloren  bei  300«  a 
0,1241  Grm.  HO  =  14,05  pC. 

Saures  pyrophosphonatires  KäH  —  Man  löst  das  neutrale 
Kalisalz  in  Essigsäure  und  setzt  Alkohol  hinzu;  es  entsteht  sau- 
res pyrophosphorsaures  Kali,  das  sich  als  ein  Syrup  ausscheidet^ 
und  essigsaures  Kali,  das  im  Alkohol  gelöst  bleibt. 

2  KD,  PO5  undTc,  HO  geben  ^[fO^  und  KG,  Tkc. 

Man  gierst  die  über  dem  Syrup  stehende  Flüssigkeit  ab  und 
wäscht  ihn  noch  einige  Male  mit  Alkohol  ab. 

Das  saure  pyrophosphorsaure  Kali  wird  dann  in  einer 
Schale  über  Schwefelsäure  gestellt,  worauf  es  nach  einigen  Ta- 
gen fest  wird. 

Es  ist  weifs,  zerfliefslich^  seine  Auflösung  in  Wasser 
reagirt  sauer  und  läfst  sich  kochen,  ohne  in  gewöhnlich  phos- 
phoraaures  Salz  überzugehen. 

1,9664  Grm«  gaben  beim  Glühen  0,1402  Grm.  HO. 
1,7810  Grm.  geglühtes  Salz  in  Chlorwasserstoffsaure  gelöst, 
mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gefällig  gab  1|7295 
Grm.  2  MgO,  PO,  =  1,0958  Grm.  PO». 
In  100  Theilen  sind  also  enthalten  : 

Berechnet 

KG     37,14         Sfi^^^^^^i6^ 

HO       7,13  9  7,05 

PO,    55,73         71,4         55,96 

100,00        127,6        100,00. 
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Pyraphosphorsmire$  KaUammomumoxyd.  —  Es  wird  er- 
•haken  f  wenn  man  saures  phoq>horsaure8  «Kali  mit  Ammoniak 
übersättigt  and  über  einem  Gemenge  von  gebranntem  Kalls  ond 
Salmiak  eindampft.  Es  ist  weifs,  serfliefslich,  seine  Anfiösung 
reagirt  alkalisch ,  verliert  beim  Kochen  Ammoniak  und  gelit  in 
saures  pbospborsaures  Kali  über;  wird  es  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt,  so  reagirt  die  über  dem  weilsen  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  sauer. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  geglüht  und  das  weggehende 
Ammoniak  in  Salzsäure  aufgefangen.  Eine  andere  Quantität 
wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  der  Bleiüberschufs  mit 
Schwefelwasserstoff  fortgeschafft  und  das  Kali  als  salpetersaures 
Salz  gewogen. 

0,7462  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1189  Grm.  Wasser  und 
Ammoniak. 

0,7462  Grm.  gaben  0,2873  Grm.  Platin. 

1,1506  Grm.  gaben  0,8313  Grm.  salpetersaures  Kali. 

In  100  Tbeilen  wurde  mithin  gefimden  : 

berechnet 


KO 

33,65 

2  KO 

94,4 

33,56 

NH, 

6,61 

NH, 

17 

9,04 

HO 

9,33 

3  HO 

27 

9,60 

PO. 

50,41 

2P0, 

142,8 

50,80 

100,00  281,2       100,00 

nach  der  Formel : 

2K0,  pOs  +Ho*°l  PO»+«q- 

Auch  versudite  ich  ein  dem  Pbosphorsalz  entsprechendes 
Kalisalz  hervorzubringen.  Ich  vermischte  nämlich  2K0,H0,  PO» 
mit  Salmiak  and  überliefs  das  Ganze  der  freiwilligen  Verdunstung. 
Es  hatten  sich  fast  nur  Quadratoctaeder  von  saurem  gewöhnlich 
phosphorsaoren  Kali  gebildet,  denen  sehr  wenige  säulenförmige 
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Krystalle  beigeinen^rt  waren.  Ein  ähnliches  Resoltat  wurde  er-^ 
halten,  als  ich  sfiurea  phosphorsaiires  Kali  mü  Ammoniak 
übersattste  ond  der  fireiwiliigeo  Verdunstung  überliefiu  ^  Die 
ootacfdrischen  Krystaiia  wurden  zwischen  Papier  geprefot  und 
analysirt. 

0,9119  Grm.  gaben  hem  Glühen  0,1209  Gmou  Waaser. 

0|7720  Grm*  geglühtes  Salz  in  Salzsäure  gdost,  mit  Am* 
moniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gefällt,  gab  0,7231  Grm. 
2  MgO,  POs- 

Es  wurde  also  gefunden  : 


berechnet 

KO 

34,68 

KO 

^i^'^^'u^ 

HO 

13^ 

2H0 

18           13,18 

PO, 

52,07 

PO, 

.    7M         58,27 

100,00  136,6        100,00 

nach  der  Formel  : 

2  KOj  PO 
HOi  ^^»• 

Pyrophosphorsaures  Natron.  — •  Es  entsteht  durch  Glühen 
des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons.  Es  ist  au  einfem 
farblosen  Glase  schmelzbar,  das  beim  Erkalten  opak  und  eckig 
wird.  In  Wasser  ist  es  schwerer  löslich  als  .das  gewöhn« 
liehe  phosphorsaure  Katron;  seine  Auflösung  reagirt  alkalisch 
CCIarke). 

Es  krystallisirt  in  klinorhombischen  Prismen  (Haidinger). 
Die  Krystalle  bestehen  aus  : 

2  NaO,  POs  +  10  aq. 
und  verlieren  ihr  Wasser  unter  der  Glühhitze  (ClarkeJ. 

Bei  120^  getrocknet,  verlor  es  beim  Glühen  noch  0,3  pC. 
Waaiser;  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verliert  es  sein  Was- 
ser, das  es  an  der  Luft  wieder  aufnimmt  (Blücher). 

Dvrch  Kochen  mit  Phosphorsaure,   Schwefel  • ,    Salp^ler-, 
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Saht*  oder  Essigsiore  wird  ,m  in  fewdhiilich  phosphormures 
Natron  verwandelt  CStronefar  a.  a.  0.). 

SoMtres  pyrophospliorsaures  Jtdbron,  --  Graham  erhielt 
dieses  Sais^  indem  er  da^  saure  pbosphorsaure  Salz  einige 
Stunden  lan^f  (j^ewöbnlich  einer  Temperatur  von  t90  bis  204^0. 
aossetxle;  es  gingen  dabei  die  2Aeq.  Kryslallwasaer  undl  Aeq. 

basisches  Wasser  fort;  es  blieb  ^  |   POi  zurück. 

loh  erhielt  dieses  SaU,  indem  ich  das  neulraie  Salz,  kry- 
stallisirtes  oder  geschmolzenes^  diefs  ist  ganz  gleichgültig,  in  Es- 
sigsäure auflöste^  wobei  eine  bedeutende  Temperaturerniedrigung 
eintrat,  und  dann  Alkohol  hinzusetzte.  Das  saure  Salz  scheidet 
sich  krystallinisch  aus,  wihrend  essigsaures  Natron  gelöst  bleibt« 
Es  wird  abfilnirt  mid  mit  Alkohol  auagewaschen. 

Es  stellt  ein  weifses,  krystallinisches^  in  Wasser  leicht  tös- 
liches  Pulver  dar;  man  kann  es  in  mefsbaren  Krystallen  erhalten, 
wenn  man  auf  die  wässerige  Lösung  eine  S<?hicht  Alkohol  giefst, 
aber  so,  dafs  er  sich  nicht  mit  Salzlösung  mischt.  Seine  Auf* 
losung  reagirt  sauer  und  kann  gekocht  werden,  ohne  sich  zu 
verindem.  Mit  Natron  gesättigt,  giebt  sie  Krystalle  von  neu^ 
tralem  pyrophosphorsaurem  Natron.  SiilpetersDures  Silberoxyd, 
Bleioxyd  und  Baryt  werden  unter  Freimachung  der  HfUfte  der 
Salpotersiure  weifs  gefallt 

Das  Nab'on  wurde  bestimmt,  indem  das  Salz  mit  essigsau- 
rem Bieioxyd,  der  Bleiuberschufs  durch  Schwefelwasserslofl  ge  • 
fällt,  und  das  Filtrat  mit  Saljf^etersdure  eingetrocknet,  geschmol- 
zen und  gewogen  wurde. 

0,8833  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,0760  Gnsis  8,6  pC. 
Vwrkist. 

0,TS48  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,0625  Grm.  Wasser  = 
8,26  pC. 
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1,3760  Grm.  gtäben  mit  essi^ifsaureiii  Bleioxyd  3,5951  Grm. 
2  PhO,  POft  und  1,0384  Grm.  salpetersavres  Natron. 
In  100  Tbeilen  sind  hiernach  enthalten  : 

berechnet  nach  WaO  HO,  PO» 

NaO         27,50  31,2      '"    27l95     ' 

HO  8,43  9  8,07 

PO*  63,15  71,4  63,98 

99^08  111,6  100,00. 

Löst  man  das  gewöhnliche  phosphorsaore  Natron  in  Salpe- 
tersäure  und  setzt  Alkohol  hinzu,  so    entsteht  saures  phos- 

NaOI 
phorsaures  Natron  oHol  ^^^'  ^^  ^^^^  krystallinisch  ausschei- 
det, und  salpetersaures  Natron,  das  gelöst  bleibt 

Pyrophosphonaures  NatronkalL  —  Sattigt  man  das  saure 
Natronsak  mit  kohlensaurem  Kali  und  concentrirt  die  Lösung 
bis  zu  einem  dünnen  Syrup ,  so  gesteht  die  ganze  Hasse  beim 
Erkalten  zu  einem  Magma  von  feinen  Krystallnadeln,  deren  Form 
ein  klinorbombisches  Prisma  zu  seyn  scheint 

Dieses  Salz  ist  weifs  und  durchsichtig,  seine  wasserige 
Auflösung  reagirt  alkalisch.  Die  Krystalle  wurden  zwischen  Pa- 
pier geprefst  und  so  der  Analyse  unterworfen. 

Es  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  der  Bleiüber- 
achufs  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Fütrat  mit 
CUorwasserstoffsaure  eingedampft,  erhitzt  und  gewogen. 

Das  erhaltene  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chiomatrium 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Pbthi- 
cblorid  abgedampft.  Das  Natriumplatinchlorid  wurde  vom  Ka- 
Ihimplatinchlorid  abfiltrirt  und  aus  dem  Gewicht  des  letzteren 
der  Kaligehalt  berechnet 

1,3451  Grm.  Salz  verloren  beim  Glühen  0,5663  Grm.  Was- 
ser und  gaben  0,6918  Grm.  K  Gl  +  Na  Cl;  ferner  i;i668Grm. 
Kaliumplatinchlorid. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


pyrophosphorsauren  Sabe.  141 


wurde 

in  100  Theilen  also  erhallen  : 

porocimct 

KO 
NaO 
PO, 
HO 

18,18       KO          '47^^  1^0^  ^ 
12,06        NaO         31,2       12,10 
27,64       PO,          71,4       27,71 
42,10        12  HO     108          41^9 

100,00  257,8      100,00 

nach  der  Fonnel  : 

5Jo|pO.  +  12.q. 

Pyrophosphorsawres  Anunammnoxyd. —  Pyropbosphorsaure 
wurde  mit  Ammoniak  übersättigt  und  Alkohol  hinzugesetzt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  trübe  und  nach  24  Stunden  hatten  sidi  die 
Wände  des  Glases  mit  KrystallbUltchen  überzogen. 

Dieses  Salz  besteht  aas  kleinen  KrystaUnadeln,  die  sich  zu 
Blattchen  vereinigt  haben;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
seine  Auflösung  reagirt  alkalisch.  Es  läfst  sich  mit  Wasser  ko- 
chen, ohne  in  phosphorsaures  Salz  überzugehen,  aber  es  ver* 
liert  Ammoniak  und  geht  in  saures  pyrophosphorsaures  Salz 
über.  Mit  Ammoniak  erwärmt,  entsteht  phosphorsaures  Salz;  es 
verhält  sich  also  io  dieser  Beziehung  dem  Kalisalz  ähnlich. 
Salpetersaures  Silberoxyd  wird  weifs  gefällt  vnd  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  ist  neutral  Das  Salz  wurde  über  einem 
Gemenge  von  gebranntem  Kalk  und  Chlorammonium  getrocknet 

0J254  Grm.  gaben  mit  Bleioxyd  geglüht  0,4190  Grm.  PO«. 

(^8483  Grm.  gaben  mit  Chlorwassersloffsäure  und  Platin- 
Chlorid  zur  Trockne  verdampft  3,0387  Grm.  Platinsalmiak. 

Es  wurden  also  gefunden  : 

berechnet 

NH,        27,27        2  NH,      ^^sT"^  27''55  ' 
HO         14,97        2  HO         18  14,58 

POs        57,76        POs  71,4       57,87 

100,00  123,4      100,00 

nach  der  Formel  : 


2  NH4  0,  PO». 


Digitized  by  VjOOQ IC 


142  Schfcanenberg^  ünknmckung  aber  die 

Saures  pyrophosphonanres  Amnmnbanow^d.  ^^  UM  man  das 
neotrale  Salz  in  Bssigatture  und  setzt  Alkohol  hinzu,  so  scheidet 
aich  das  safire  Salz  als  ein  dicker  Syrup  aus,  der  sich  nach 
einiger  Zeit  in  kleine,  perlroutterglänzende  Krystallblättchen  ver- 
wandelt. Das  Saiz  wurde  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  vom  essig- 
sauren Ammoniak  befreit. 

Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösung  IMirt  sich  ko- 
chen, ohne  in  phosphorsaures  Salz  überzugehen;  sie  reagirl 
sauer.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  unter  Freimachung  der 
Hdlfte  der  Salpetersäure  weifs  geßllt. 

Das  Salz  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet 

0,6203  Grm.  gaben  mit  Bleioxyd  gegläht  0,4134  Gmi. 
Pbosphorsäura 

0,0966  Grm.  wurden  geglüht,  das  Ammoniak  in  Satzsatire 
aufgefangen  uiid  mit  Platincblorid  zur  Trockne  verdampft;  ich 
erbieil  0,0970  Grm«  Piaün. 

Es  wurito  also  gefunden  : 


berechnet 

NH, 

VlM 

NH, 

'It'*^  15,98 

HO 

16,13 

2  HO 

18          16,92 

PO. 

66,64 

PO» 

71,4       67^10 

100,00 

106,4      100,00 

nach  der  Foimel  : 

NH4  0) 
HO 

PO,. 

Pl^ophogphorsauresNatrofutmrnonbimox^.  — Wird  das  saure 
Natronsalz  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  gesättigt,  ^  er- 
halt man,  wenn  die  Lösung  über  einem  Gemenge  von  gebrann- 
tem Kalk  und  Salmiak  abgedampft  wird,  Krystallprismen,  welche 
in  das  klinorhombische  System  zu  gehören  scheinen. 

Dieser  Körper  ist  weifs,  leicht  löslich  in  Wasser,  verliert 
beim  Kochen  Ammoniak  und  geht  in  saures  pyropbosphorsauref 
Natron  über. 
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0,7026  6nn.  gaben  beim  Giöhen  0,4093  Orni.  metaphos- 
phorsaures  Natron ,  denn  0,9013  Gim.  gefiflühtes  Salz ,  ahnlich 
wie  das  saure  Natronsalz  analysirt,  (|fal>en  0,7463  Grm.  saipeter- 
saures  Natron  =:  30,31  pC.  Nalron;  das  metaphosphorsanre  Na« 
tron  enthalt  der  Theorie  nach  30,4  pC.  Natron, 

0,2601  Grm.  in  einer  Röhre  geglttht  md  daa  Ammoniak 
m  Chlorwasserstoffsdare  angefangen,  gab  mit  Platinchlorid  zur 
Trockne  verdampft,  0,3483  Gnn.  Platinsalmiak. 

In  100  Theilen  wurde  biemach  gefunden  : 

berechnet 


NaO 

17,70 

NaO 

31,2 

17,97 

NH, 

10,18 

NU, 

17 

9,79 

PO. 

40,55 

PO. 

71,4 

41,12 

BO 

31,57 

6  HO 

54 

31,12 

100,00  173,6        100,00 

Mdi  der  Pormel  .- 

Pyraphosphorsaurer  Baryt  —  Man  fUIt  Chiorbarlum  mit 
pyrophospborsaorem  Natron.  Pyrophosphorsäore  wird  durch  Ba- 
rytwasser gefällt 

Er  ist  ein  amorphes ,  weifses  Pulver,  das  etwas  in  Wasser 
löslich  ist.  Salpetersaure  und  Cblorwassersloffsäure  lösen  ihn 
auf;  in  Essigsaure  und  pyropbosphorsaureui  Natron  ist  er  un- 
löslich. Er  ist  in  schwefelige  Saure  haltigem  Wasser  löslich; 
aber  24  Stunden  der  Luft  ausgesetzt,  bat  sich  schwefelsaurer 
Baryt  niedergeschlagen,  während  Pbosphorsaure  frei  geworden 
ist    Dieses  Salz  ist  in  viel  Pyrq)hosphorsA«re  löslich. 

lyiOlS  Grm.  geglllhtes  Salz  gab  m  Salzsaure  getost  und 
mit  Schwefekdote  gefallt,  1,2453  Grm.  schwefekauren  Baryt.     . 

1,4513  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet,  verlor  beim  Glühen 
0,05S3  Grm.  Wasser  =  4,02  pC. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefunden  : 
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berechnet  nach  2  BaO,PO^> 
BaO  68,08  "Ts^^  «8^21  ' 

PO*  31<»2  71,4       31,79 

100,00  224^6      100,00 

Der  Formel  : 

2  BaO,  PO*  +  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  3,85  pC. 

Pyrophosphorsatirer  Strontian»  —  Wird  saipetersaorer 
Strpntian  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  gcrällt,  so  erhält  man 
in  der  Kalte  ein  amorphes,  weifses  Pulver*  Erwärmt  man  aber 
die  Flüssigkeilen,  so  verwandelt  sich  der  amorphe  Niederschlag 
in  kleine  Krystalle.  Sie  haben  eine  weifse  Farbe,  sind  etwas 
in  Wasser  löslich,  vollkommen  in  Salpetersaure  und  Chlorwas* 
serstoffsäure  und  unlöslich  in  Essigsaure,  sowie  in  pyrophosphor- 
saurem Natron. 

0,8146  Grm.  im  Wasserbade  getrocknet,  verlor  beim  Glä- 
hen  0,0388  Grm.  Wasser  =  4,76  pG. 

0,5997  Grm.  bei  110®  C*  getrocknet,  verlor  beim  Glühen 
0,0192  Grm.  Wasser  =  3,36  pC;  über  100<>  C.  erhitzt,  fangt 
also  das  Krystallwasser  schon  an  fortzugehen. 

1,4167  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  in  Chlorwassersioffsaure 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gefallt,  1,4847  Grm. 
schwefelsauren  Strontian. 

In  100  Tbeilen  wasserfreiem  Salz  sind  also  gefunden 
worden  : 


berechnet  nach  2  SrO,  POt. 

SrO        59,22                loT"*^ 

59,19 

PO,        40,78                  71,4 

40,71 

100,00                       175,4 

100,00 

Die  Formel  : 

2  SrO,  POs  +  aq. 

verlangt  einen  Wassergehalt  von  4,88  pC. 
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PyrophosphorMWter  Kalk.  —  Gilorcalciom  worde  mit 
pyrophosphorsaurem  Natron  {gefällt  So  dargestellt  ist  er  ein 
amorphes,  weifses  Pulver.  Löst  man  dieses  amorphe  Salz  in 
mit  sch\vefeliger  Säure  g^attigtem  Wasser  auf  and  erwärmt 
die  Lösung,  so  scheidet  sieb,  je  nachdem  die  schwefelige  Säure 
entweicht,  das  Kalkpyrophosphat  in  krystallinischen  Krusten  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab,  die  sich,  wenn  sie  schwerer 
werden ,  zu  Boden  setzen. 

Uebergiefst  man  das  krystallinische  Kalksalz  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  entsteht  salpetersaurer  Kalk  und  weifses 
pyrophosphorsauresSilberoxyd,  ein  Beweis,  dafs  es  anveränderte 
Pyrophosphorsäure  enthält. 

Beide  Salze  sind  etwas  in  Wasser  löslich ,  vollkommen  in 
Salpetersäure  und  Salzsäure,  aber  unlösltoh  in  Essigsäure  und 
pyrophosphorsaurem  Natron. 

Kalkwasser  wird  durch  Pyrophosphorsäure  gefallt,  und  der 
Niederschlag  ist  in  viel  Pyrophosphorsäure  löslich. 

0,7180  Grm.  amorphes  Salz  bei  100^  getrocknet,  gaben 
beim  Glühen  0,0678  Grm.  Wasser  =  9,44  pO. 

1,0839  Grm.  krystallinisches  Salz  bei  100<^  getrocknet,  ga- 
ben beim  Glühen  0,1066  Grm.  Wasser  =  9,83  pC. 

0,6970  Grm.  bei  100^  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,0482  Grm.  Wasser  =  6,91  pC. 

I.  0,6488  Grm.  geglühtes,  ans  Chlorcalcium  und  pyrophos- 
phorsaurem Natron  dargestelltes  Salz,  gaben  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gefällt,  06899  Grm,  schwefel- 
sauren Kalk. 

II.  0,9685  Grm.  geglühtes  Salz,  aus  Kalkwasser  und  Pyro- 
phosphorsäure erhalten,  gaben  ebenso  analysirt,  1,0512  Grm. 
schwefelsauren  Kalk. 

DI.  0,4498  Grm.  krystallinisches,  geglühtes  Salz  gaben 
0,4764  Grm.  schwefelsauren  KalL 
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k  iOO  TbeOen  wUtterfreiem  Silz  wurde  abo  freftmiien 


I. 

U. 

m.                       1 

CbO        43,n 

44,68 

43,59 

PO,         56,23 

5S,32 

56,41 

iOO,00 

100,00 

too,oo 

erilsiirechend  der  Formel  : 

2  CaO,  PO, 

welche  verlangt  : 

, 

2  CaO 

56 

43,96 

PO. 

71,4 

56,04 

127,4 

100,00. 

Di«  Formel  : 

2  (2  CaO,  PO5)  +  3  «q. 
fordert  9^  pC.  Wai$ser;  diefs  ist  da»  bei  100*  getrocknete 
Sab. 

B^  110*  getrocknet,  entspricht  ihm  die  Formel  : 
2  CaO,  PO4  +  aq. 
welche  einen  Wassergehalt  von  6,61  pC.  verlangt 

Pffrophosphorsaure  Magnesia.  —  Wach'"'3  giebt  an,  daft 
schwefelsaure  Magnesia  nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksal- 
sen  durch  pyrophosphorsaures  Natron  gefällt  werde.  Ich  habe 
diefs  nicht  so  gefunden. 

Schwefelsaure  Magnesia  mit  pyrophosphorsaurem  Natron 
vermiicbt,  giebt  einen  amorphen,  dem  Thonerdehydrat  ahnli- 
chen Niederschlag,  ber  beim  Trocknen  ebenso  zusammenbackt. 

Löst  man  dieses  Salz  in  schwefeliger  Stture  auf  und  kocht, 
so  erhält  man  es  als  ein  krystallinisches  Pulver;  es  enthält  die 
Phosphorsäure  noch  als  Pyrophosphorsäure. 


^)  Schweigger,  Jouro.  Bd.  59.  5.  307. 
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Bringt  onaD  Magnesia  in  eine  Losuiig  fon  sturem  NaIroiK 
salz,  so  löst  sich  dieselbe  auf;  beim  Erwärmen  aber  scheidet 
sieb  die  pyrophoq[>borsaiire  Magnesia  ans,  m>  dai!i  gewöhnlich 
die  gimze  Masse  wie  gelatinirte  Kiesdsäare  aussieht. 

Dieses  Sab  ist  etwas  in  Warner  iöslicli,  YoiHiomiien  in 
Salpetersäure,  Chlorwasserstoffsiure  ond  pyropbospborsaurem 
Natron. 

0,^56  Grm.  amorphes  Salz  bei  10(y>  getrocknel,  verlor 
beim  Glühen  0,1922  Grm.  =  20,32  pC.  Wasser. 

1,0007  Grm.  krystallinisches  Sah  bei  100^  getrocknet,  ver- 
lor beim  Globen  0,2087  Grm.  =  20^  pC.  Wasser. 

0,7387  Grm.  geglühtes  amorphes  Salz  gaben,  in  Salzsäure 
gelöst,  beinat»  bis  zum  Kochen  erUlzt  ond  mit  Ammoniak  geföUt, 
0,7327  Grm.  2  MgO,  PO,. 

0,7445  Grm.  geglühtes  krystallinisches  Salz.,  ebenso  analy« 
sirl,  gab  0,7425  Grm.  2  MgO,  PO». 

Im  waaserfireieo  Zustande  enlbilt  dieses  Sab  also : 

Anioq>hes  Krystallinifchet 

UgO       35,61  35,8 

PO*         63,57  63,9 


99,18  99,7 

entsprechend  der  Formel  : 

2  MgO,  PO., 
welche  verlangt  : 

2  MgO         40  35,9 

POs  71,4  64,1 


111,4  100,0. 

Die  Formel : 

2  MgO,  PO5  +  3  aq. 
verlangt  einen  Wassergehalt  von  19,52  pC. 

Pyropkoq4iorsaure   Thonerde.   —     Man  ftlllt   die   wäs- 
serige Lösung   von  subiinnrtem  Chloraluminium  mit  pyrophos- 
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phorsaurem    Natron;    die    Flössigkeil    ist    nach    dem    FäHen 
neutrah 

2  AI,  eis  und  3  (2  NaO,  PO.)  geben  (2  AI,  0„  3  PO,) 
und  6  NaCI.  Sie  ist  amorph,  weife ^  dem  Thoncrdehydrat  ahn* 
lieh;  sie  lost  sich  in  MineraTsäaren  und  in  pyrophosphorsanrem 
Natron;  nicht  in  Essigsaure  (Wittstein);  sie  ist  in  schwefeliger 
Säure  löslich,  wird  aber  beim  Kochen  unkrystallinisch  gefallt. 
Di0  neutrale  pyrophosphorsaure  Thonerde  ist  in  Anuhoniak  sowie 
in  Kali  löslich. 

Löst  man  das  Thonerdesalz  aber  in  Chiorwasserstoffsäure 
und  fallt  nun  mit  Ammoniak,  so  löst  sich  keine  Thonerde,  wenn 
das  Ammoniak  auch  in  bedeutendem  Ueberschufs  zugesetzt  wird; 
ein  Theil  der  Phosphorsaure  bleibt  aber  beim  Anmnoniak  in  Lö- 
sung. Diese  auf  den  ersten  Blick  sonderbaren  Yerbültnisse  ha- 
ben darin  ihren  Grund,  dafs  neutrale  pyrophosphorsaure  Thon- 
erde im  Ammoniak  löslich  ist,  aber  nicht  basisch  pyrophosphor- 
saure Thonerde.  Löst  man  nämlidi  die  pyrophosphorsaure  Thon- 
erde in  Salzsaure,  so  entsteht,  man  kann  es  sich  wenigstens  so 
denken,  Chloraiuminiom  und  Pyrophosphorsaure;  setzl  man  Am- 
moniak hinzu,  so  bildet  sich  pyrophosphorsaures  Ammoninmoxyd 
und  basisch  pyrophosphorsaure  Thonerde. 

Wird  ein  auflösliches  Thonerdesalz  mit  phosphorsamrem 
Natron  gefällt,  so  löst  sich  die  entstandene  phosphorsaure  Thon- 
erde ebenfalls  in  Ammoniak  auf.  Eine  Lösung  von  phosphor- 
saurer Thonerde  in  Salzsaure  verhalt  sich  zu  Ammoniak  ebenso 
wie  das  pyrophosphorsaure  Salz. 

Das  Salz  wurde  nach  der  Methode  Ton  Otto  analysirt 

0,9619  Grm.  bei  HO®  getrocknet,  verloren  durch  Glühen 
0,2192  Grm.  Wasser  =  22,78  pC. 

0,7311  Grm.  geglühtes  Salz  in  Salzsaure  gelöst,  mit  Wein- 
säure, Ammoniak  und  schwefelsaurer  Kalkerde  versetzt,  gab 
2  MgO,  POs+xMgO  =  0,7794  Grm.*) 

*)   Die  beigemengte  Magoeftia  rfihrte  von  mitgef flllter  weinsaurer  Magnesia  her* 
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DieTs  wurde  in  Salzsiora  gelM,  mit  Ammoniak  und  ge- 
wöhnlichem phosphorsauram  Natron  ffefklH;  et  wm*de  er- 
halten : 

2HgO,  PO»  SS  0,7961  Grm* 
der  erhaltene  UeberschufasQyOlSTGrnL  ist  Phoaphoratere,  wek 
Cham  0,0264  Grm.  2   MgO,  PO»  entiprioht;  dieiSi   mufs  von 
0,7961  Qrm.  2  MgO,  PO»  abgesogen  werden^     Ba  wurde  alao 
erhalten  :  0,7697  Grm.  2  HgO,  PO». 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefunden  : 

berachiwt 

AI,  0,     32,52      •  2  AU  0,     1^5*^  ^43' 
PO»  67,48         3  PO»  214,2         67,57 

100,00  317,0        100,00 

Der  Formel  : 

2  AU  0,,  3  P0»+  10  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  22,11  pC. 

Pyropho$pkor$aiwe$  Chramoxyd.  —  Krystallisirter  Chrom- 
alaun wurde  mit  pyropbospborsaurem  Natron  gefillt.  Geschieht 
diefs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man  einen  schmutzig 
reihen  Niederschlag;  wendet  man  hingegen  kochende  Chrom- 
alauntösung  an,  so  erhalt  man  ein  hellgrünes  Präcipitat. 

Dieses  Salz  ist  in  pyrophosphorsAurem  Natron ,  sowie  in 
starken  Mineralsauren  löslich;  auch  schwefelige  Saure  haltiges 
Wasser  löst  es  auf,  in  der  Warme  wird  es  aber  wieder  amorph 
niedergeschlagen ;  Aetzkali  löst  es  ebenfalls* 

Bei  100^  C  getrocknet,  nimmt  es  eine  dunkler  grüne  Farbe 
an,  die  beim  Glühen  und  Erkalten  wieder  heller  wird. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  einem  Platintiegel  mit  cblorsaurem 
Kali  oxydirt,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersaure  atark  er- 
hitst,  um  die  Pyrophosphorsäure  in  Phosphorsäure  zu  verwandeln, 
dann  mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gefällt. 

Anhal.  4.  C^maw  ti.  Phnrm.  LXV.  Bd.  2.  Hafl«  H 
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Q^S  Gm.  ^ühles  Sals  gat^  0^4800  Grm.  2  MgO, 
PO»;  C^vrts  ehromhalUnf). 

0,9261  Grm.  Salz  bei  i30<)  geJirocknet,  verloren  beim  Glu^ 
hen  0,1292  Grm.  Wassor  =  13^5  pC. 

In  160  Theiien  enthiilt  diis  wasserArele  Sei«  aho  s 

Cr^  O3        41y46        2  Gr,  Oü     "löO'^^^lSlTe" 

PO»  58,54        3  PO,  214,2        57^24 

100,00  374,2      100,00 

Der  Formel : 

2  Cr,  0,,  3  PO»  +  7  aq. 
entsprich  ein  Wassergehalt  von  14,4  pC. 

Pyropha^horsaures  Manganoxydul.  —  Schwefelsaures  Man- 
ganoxydtil  vrurüe  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  gefällt. 

Es  ist  ein  amorphes,  weifses  Pulver,  ist  in  starken  Mine-, 
ralsäuren,  sowie  in  pyrophosphorsaorem  Natron  töslicb^  Durch 
Aetzkali  w>rd  es  zersetzt  Löst  man  es  in  schwefelige  Säure 
hattendeni  Wasser  und  kocht  diese  Lösung,  so  erhält  man  es  in 
schönen  perhnuttergläuzenden  Blaltchen. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak 
gefallt  untJ  mit  Ammonhimsulphhydrat  digerirt.  Das  Schweiel- 
mangan  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  kochend  mit  kohlensaurem 
Natron  getallt. 

0,6732  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,3626  Grm.  MnO,  Mn,  0». 

0,6720  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet,  gaben  beim  Glühen 
0,1112  Grm.  Wasser  =  16,54  pC. 

0,2504  Grm.  bei  120^  C.  getrocknet,  gaben  beim  Gltibeo 
0,0150  Grm.  Wasser  =  6,0  pC. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 

berechnet  nach  ^MdO^PO». 

MnO  50,15  ^"72"^     '50^2^  ' 

PO.  4»,;»  71,4         49,d 

100,00  14M        100,0. 
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Dem  bei  100*  getrockneten  Sah  entaprieht  die  Formel  : 
f  IfnO^  POs  +  3  aq^ 
weldie  einen  Wnssergelialt  von  45,66  pG.  f  erlangt. 
Dem  l>ei  120*  getrookneten  Sah  eatsprieht 
2  MnO,  PO*  +  aq., 
wafelies  einen  Wassergehalt  von  &,9  p(X  veclangt. 

OUd*}  tMl  doroh  Fdlen  von  Manganoblorär  mit  ubersebtta- 
f^f&m  pyropiioapliorsaopem  Natron  und  Ammoniak  ein  kryaiaUi» 
nisciies,  weifses  Salz  erlialten,  daa  naob  der  Fonnel  : 

^oaanuoongesata^  i^t. 

Fjfr^p^sphorsaures  Zmkpxgd-  —  IMn  fäSt  sehwefblfimi- 
rei  Zinkoxyd  dorcb  pyroptiosplioraaiires  Natron.  E»  tnidet  eine 
amorphe,  weifae,  vohimmöae  Masse,  die  i>efan  Troeknea  ümiioh 
wie  Tlionerdehydrat  zusarnrni^nsctirumpft.  Leitet  man  in  ^aa  in 
Wasser  anljgfeschlemmte  Pulver  sehwefelige  Saure,  aö  Idat  ea  sich 
auf  ond  beim  K<>chen  wird  es  «na  dieaer  Lösung  als  ein  schwe- 
res, schön  kryslallinisches ,  weifses  Pulver  gefiilit  Dieses  kry- 
staliinische  Pulver  mit  gewöhnlich  phosphorsaurem  Natron  ge- 
kocht, giebt  pyrophospborsaores  Natron,  zum  Beweis,  dafa  es 
unveränderte  Pyrophosphorsaure  enthält 

Das  amorphe  sowohl,  wie  auch  das  krystailinische  Salz  sind 
in  Sauren  und  Kalilauge  löslich;  Ammoniak  löst  sie  ebenfalU 
und  Alkohol  ßllt  hieraus  eine  syrupartige  Masse. 

Dieses  Salz  ist  schmelzbar  und  zwar  in  der  aofsern  Lötb- 
rohrflaaune  zu  einer  opdcen ,  weifsen  Kugel ,  die  nach  dem 
Schmdizen  in  d^r  Innern  Flamme,  ohne  bedeofenden  Zinkbe- 
sehlag  zu  geben,  wasserhdl  und  durchsichtig  wird. 

Durch  Gtüben  diosea  Satees  in  einem  Strome  von  Wasser- 
itoflgas  erhält  man  Sublimate  von  metallischem  Zink  und  phos-* 


Joarn.  fftr  pract.  Chemi*  II.  4IS. 
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phorifer  Sivre,  wahrend  sieh  etwas  Phosphorwasserstoff  ent- 
wickelt, das  man  leicht  an  der  n^rünen  Flamme  des  angezünde- 
ten Gases  erkennen  kann  und  daran,  dafs  SubUmatlösung  gelblich 
wird.  Es  bleibt  eine  weirae  Masse  wrück,  die  Phosphorsäure 
und  Zinkoxyd  enthalt. 

0,6618  6nn.  geglühtes  krystallinisches  Salz  gaben ,  in  CIH 
gelöst,  mit  Ammoniak  und  Schwefelammoniam  digerirt,  das 
Sehwefelzink  in  Salzsiure  gelöst  und  kochend  mit  kohlensaurem 
Natron  gefällt,  0,3585  Grm.  ZnO. 

0,7250  Grm.  krystallinisches  Salz  bei  100^  getrocknet,  gab 
beim  Glühen  0,0612  Grm.  Wasser  =  8,44  pC. 

0,7678  Grm.  geglühtes  amorphes  Salz  mit  dem  sechsfachen 
Gewicht  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen,  gab  alkalihaltiges 
Zinkoxyd;  diefs  wurde  in  Salzsöure  gelöst  und  kochend  mit 
mit  kohlensaurem  Natron  gefällt;  es  wurde  erhalten  0,4105 
Grm.  ZnO. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 
Krystallinitchef         Amorphes 
ZnO         54,17  53,46 

P0>  45,83  46,54 

100,00  100,00 

entsprechend  der  Formel  : 

2  ZnO,  PO4, 
welche  verlangt  :  52,96  Zinkox^d. 
Der  Formel  : 

2  (2  ZnO,  POJ  +  3  aq. 
entspricht  ein  Wassergebalt  von  8,17  pC« 

Vermischt  man  Zinkchlorür  mit  Anmioniaki  Salmiak  undpyro- 
phosphorsaurem  Natron ,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  nach  Bette  *)  aus  3  (2  ZnO,  PO5)  +  2  NH.  +  9  aq. 
besteht. 


*)  Annalen  der  Pharm.  Bd.  15.  S.  f39. 

Digitized  by  VjOOQIC 


pyrofkosphorsauren  SaUe.  153 

PyraphoitphormmteM  KaJmmmoafyd,  —  SehwefdMMirat  Kwl- 
miumoxyd  wurde  durch  -ins  Ntlr<mMiz  gelUit  Dietai  Sab  itt 
ein  weifses,  ichwer  m  Boden  sinkendet  Pulver^  wetobas  in  Awt^ 
rooniak,  pyropboaphorsaurem  Natron  uad^  Siuran  Itfslicb,  in  Aete- 
kali  onldslich  iai.  Durch  Glühen  in  eineei  Waaaantoffirtrome 
entstehen  ähnliche  Producte ,  wie  beim  Zinkaalae.  In  achwefe« 
tiger  Siure  löat  ea  aich  und  wird  beim  Kochen  aia  perimotter- 
glüioehde  BIdttcheo  f  eÜIlL 

Zur  Analyse  wurde  ea  in  Saliatture  gelöaly  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  ffeflUl  und  das  SchweiBicadmiua  auf  einem  gewo* 
genen  Piitrum  abfiltrfal  und  gewogen. 

1,3124  Grm.  bei  100*  getrocknet ,  Yerlorea  beim  Glühen 
0,1181  Gmu  Wasser  s  8,99  pC. 

1,1900  Grm.  gegübtea  Sali  gab  0,8M4  Grm.  Scbwefei* 
cadminm. 

In  100  Theilen  wasaerfreiem  Sali  wurde  gefunden  : 

berechnet  ntch  %  CdO,  FO, 
CdO        63,65  "^128^'    64,19   ^ 

PO.        36,35  71,4       35,81 

100,00  19M      100,00 

Der  Formel : 

2  CdO,  POs  -h  2  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  8^18  pü, 

Pjfrophosphorsaurei  Eiienoxjfdiil.  —  Vermischt  man  ein 
Bisenoxydttlsalz  mit  pyrophosphoraaurem  Natron,  so  erhalt  man 
einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  der  aich  an  der  Luft  so* 
gleich  grünlich,  spttter  braun  filrbt. 

Bin  dem  Otto*schen  Mangansalz  analoges  konnte  ich  nicht 
hervorbringen* 

Pfpraphosphorsautes  Eiienaxyd.  —  Man  erhalt  es>  wenn 
man  sublimirtes  Eisenchiorid  in  Wasser  löst  und  mit  pyrophos* 
phorsaurem  Natron  ftllt;  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist 
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neutral ;  denn  fallt  man  aiMirefreies  Eiseodilorid  mit  etwas  in 
Uebersebttb  zngeselztere ,  pyrophospbörsauren  Natron  und  setzt 
dann  kohlensaures  Ammoniak  hinzu,  so  Idst  sich  das  pyrophos*' 
pborsaure  Bisenoxyd  ohne  das  geringste  Aufbrausen  auf,  wah- 
rend das  Umgekehrte  beim  Palleii  mit  phosphorsaurem  Natron 
stattfindet. 

Das  pyropbosphorsaure  Eisenoxyd  sIeBt  ein  beinahe  weifses, 
etwas  gelbliches  Pulver  dar,  das  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  gel- 
ber  wird  und  nach  dem  Gl&ben  wieder  heller.  Es  ist  in  Sau- 
ren und  phosphorsaurem  Nfttron  löslieh ,  ebenso  im  Ammoniak, 
in  letzterem  mit  gelber  Farbe;  es  ist  unlöaUoh  in  Essigsäure, 
scHwefeliger  Säure  und  Salmiak.  Löst  man  es  in  Salzsaure, 
ohne  zu  kochen,  und  fällt  mit  Ammoniak,  so  löst  Sich  der  Nie- 
derschlag vollkommen  im  überschüssigen  Ammoniak  auf,  verhält 
sich  also  in  dieser  Beziehung  vom  Thonerdesalz  verschieden. 
Von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  es  farblos  gelöst,  wahrend 
phosphorsaures  Eisenoxyd  gelb  gelöst  wird. 

Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali  wird  es 
unvollkommen  zersetzt.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  Salz- 
saure gelöst,  mit  Weinsäure,  Ammoniak  und  schwefelsaurer 
Magnesia  geOllt. 

1,2841  Grm.  bei  UO^  0.  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,2268  Grm.  Wasser  =c  17,66  pC. 

0,7797  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,0792  Grm.  2MgO^  PO^. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Sdfz  wurde  also  gefunden  : 

berechnet 

fe»0,       41,7        2Fe»0s      m''^'^^^^^^^ 
PO»  58,3        3  PO,      ,  214,2       57,87 


100,0  370,2    ioo,oa 


Die  Formel 


2  Fe,  0„  3  PO,  +  9  aq. 
verlangt  einen  Wassergehalt  von  17,95  pC. 
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Fällt  man  salzsäarehaltiges  Bisenchlorid  mit  pyropiuMj^hor- 
saurem  Natron,  so  erhik  man  phosphorsaures  Eisenoxyd,  wie 
folgte  Ki\Bly$»  ergiabt  und  wie  das  Verhalten  su  ufewöhn* 
lieh  phosphorsaurem  Natron  zei^t;  man  erhall  nämlich  beioik  Ko* 
chen  mit  diesem  Salze  kein  pyrophosphorsaurea  Natron,  was  aber 
mit  dem  vorhergehenden  Salze  atattfindet* 

0,4533  Gm.  geglühtes  S^2  in  Salzsawrc  geldst,  mit  NH, 
und  SchwefelammoniiMo  gefiUt,  daa  Sohwefeleiaen  in  Salpeter« 
salsaiure  gelöst ,  gab  mit  Ammoniak  gefällt  0,3368  Grm. 
^1  Og. 

In  100  Theilen  wurde  gefunden  : 

bereeime» 

Fe»Os  51,66        Fe^O^       ^^TO*""     52^2^' 

POs  48,34        POs TM         47,8 

100,00  149,4        100,0. 

PSfrophQsphorsgures  Bleioa^yd.  —  Essigsaures  Bleioj^yd 
wurde  mit  pyrophosphorsaur^m  Natron  gefallt.  Es  ist  ein  amor.. 
pbes^  wqifses  Pulver ,  das  in  Salpetersäure,  Aetzfcali  und  pyro- 
phosphorsaurem  Natron  löslich,  in  Ammoniak,  Essigsäure  und 
sohwefeüger  Saure  unlöslich  ist. 

Zur  Afiidyse  wurde  dieses  Salz  in  Salpetersäure  gelöirt  und 
mit  Sebwefelsaure  itnd  Alkohol  gefällt. 

2^1714  Grm.  bei  lOO«"  C.  getrocknet,  verlor  beim  Qübeii 
0,0635  Grm,  Wasser  =  2,92  pC, 

2,0315  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  2,1036  Grm.  schwefel- 
saures Bleioxyd. 

In  100  Tbeilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 

berechnet  awk  2  P>0,  FO«. 
PbO         76,29  ^224^^^  75^83^  ' 

POs         83,71 71,4       24,17 

~  100,00  29M      100,00. 
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Der  Formel :     . 

2  PbO,  PO»,  «f-  »q. 
enlsprieht  ein  Wassergditth  von  %fii  pC.    BriiitH  amn  iHomii 
Salz  Aber  100<*  C,  so  wird  es  waiaerlirel 

Pgrapköspharsaurea  Kupfetoioyd.  -^  Man  Mit  ein  auflöi^ 
liehe«  Knpfersalz  mit  pyropboepboraaarem  Natron.  E»  Ist  ein 
amorphea  mrOnlicbweibea  PoWer,  das  l»ei  iOO<^  C.  getrocknet, 
eine  donkelUaue  Farim  annimmt  und  nach  dem  GIdhen  heller 
biaii  wird,  Mineraistoren  and  Ammoniak  Usen  es  auf,  ebenso 
pyrophesphorsaures  Natron;  Aetafcali  zerl^t  es  beim  Kochen  in 
Kvpferoxyd  und  phosphorsanres  Kali. 

Ich  versuchte  mit  Hälfe  von  schwefaKger  Siure  dasKupfer- 
oxydulsabs  hervorzubringen,  jedoch  vergebens.  Die  schwefelige 
Siure  Mst  das  Kupferoxydsalz  mit  blauer  Farbe  auf  und  Itfsi 
es  beim  Kochen ,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  veriiidem^ 
wieder  fallen.  Das  niedergefallene  Salz  ist  aber  krystaUinisch 
und  ze^  dieselbe  Farbe  und  das  sonstige  Verhatten  des  amor-' 
phen  Salzes.  Dieses  sonderbare  Verhalt«!  der  achwefel^en 
Siure,  die  hier  ähnlich  wie  Wasser  auf  ein  aufldsliches  Salz 
wirken  nmfki  veranlafsle  mich,  ihre  Wirkung  auf  einen  grofaen 
Tbeil  der  übrigen  pyrbphosphmrsauren  Salze  zu  uniersuchen ;  bei 
dieser  Behandlung  erhielt  ich  in  den  meisten  Fällen  die  Salze 
krystaUinisch.  Scbwefelige  Siure  ist  auch  auf  die  Lösung  dieses 
Salzes  in  Ammoniak  ohne  Wirkung. 

Setzt  man  zur  ammoniakalischen  Lösung  dieses  Salzes  Trau«- 
benzucker,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  metallischem  Ku« 
pfer  und   phospborsaurem  Kopferoxydol. 

Zur  Analyse  wurde  das  Kupferoxydsalz  in  Chlorwasserstoff- 
sänre  gelöst,  mit  SchweCslwasserstoflgas  gefällt,  das  Schwefel* 
kupfer  in  Salpetersalzsäure  gelöst  und  in  der  Siedehitze  mit 
Kalibydrat  ge»llt 

Leitet  man  in  der  Glühhitze  einen  Strom  von  WasseratoS- 
gas  ober  dieses  Salz,  so  entsteht  Phosphorkupfer  CCu«  P},  ein 
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Sublimat  von  phosphoriger  Siare,  PiiofpliorvrasMr8tofiaf>*  und 
Wasser. 

0,36a3  Grm.  kryslalliniidies  Salx  bei  iOO^  C.  g^^lrocknet, 
verlor  beim  Globen  0,0415  Grm  =11,28  pC.  Waaser. 

0,8166  Grm.  g««löbles  krystaliiniaebea  S^ts  gab  0,4330 
Grm.  CuO. 

0,9304  Grm.  amorpbes  Salz  bei  100*  C.  getrocknet,  verlor 
beim  Giähen  0,1076  Grm.  Wasser  =  11,56  pC. 

0,4466  Grm,  amorphes,  geglühtes  Sats  gab  0,2327  Grm.  CuO. 
In  100  Theiien  wasserfreiem  Sala  wurde  gefunden 
AnMrphet         iryftalUaifchet 
CuO         52,1  52,89 

P0>  47,9 47^1 

'^        mfi         i«iicio~ 

entspreebesd  der  Fom^l  ; 

2.Ca0,  POm 
welche  verlangt  :  58,84  Kupferoxyl 

Der  Formel  : 

2  CqO,  PO«  -f  8  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  10^  pC. 

Pyraphospkoraamres  Kupferoxyd  mU  Kupferowj/dammth- 
niak.  —  Löst  man  4as  vorhergebende  Salz  in  Ammoniak  ond 
setzt  Alkohol  hinzu,  aber  so,  dafs  er  sich  nicht  mit  der  laswr- 
blauen  Flüssigkeit  mischt»  so  entsteht  nach  ond  nach  an  den 
Wandungen  des  Gefdfses  dne  ultramarinbtaoe,  warzenf&nnig 
gruppirte  Kryatallisation.  Die  Krysttfllchen  werden  beim  GIflben 
braun;  sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  Sie  wurden  über 
einem  Gemenge  von  Salmiak  und  gebranntem  Kalk  getrocknet. 

0,3515  Grnu  geglüht  gab,  wobei  das  Weggehende  in 
Salzsäure  aufgefangen  wurde,  mit  Platinchlortd  0,2396  Grm. 
Platin. 

0,5637  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1345  Grm.  Wasser  und 
Ammoniak.    0,5637  Grm.  gab  0,2636  Grm.  CuO. 
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In  lOÜ  Tbeilen  wurde  gefunden  : 


vtmcxuitX 

CmO 

46,76 

6  CaO 

'm~ "  ^Väj 

NH, 

il,39 

4NH, 

68          10,0B 

PO. 

31,14 

3  PO, 

214,2        SI,7T 

HO 

10,i7 

8  HO 

T2          10,69 

iOO,00  OT4.2      100,00 

nach  der  Formel : 

3  f.2  CuO,  POO  -f  2  CCuO,  2  NH,j  +  8  aq. 

Pyraphospharsaures  Nick^owgduL  —  Seh wefelsaureit  Nickel- 
oxydul wurde  rnit  dem  Natronsais  zersetzt  Es  ist  ein  hellfiprü- 
nes  Pulver,  das  nach  dem  Glühen  g^elb  ist.  In  Mineralsäuren, 
pyrophospborsaurem^  Natron  und  Ammoniak  ist  es  iösHch  ;  war 
das  Nickel  kobalthaltig ,  so  fallt  Alkohd  aua  der  ammoniakali* 
sehen  Lösung  nur  die  KobaUverbindung,  wahrend  die  NickeWer- 
blndung  gelöst  bleibt. 

Löst  man  dieses  Salz  in  schwefeliger  Säure  und  kocht,  so 
fällt  diese  Verbindung  krystallinisch  nieder;  war  es  kobalthaltig, 
80  wird  zuerst  nur  kryitallinisohes  Kobaltsalz  gefällt,  S)>ater  erst 
das  Kkkoisalz. 

Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali  wird  es  un- 
xoüakUndig  aerselzt«  Zur  Analyse  wurde  es  mit  genanntem 
Salze  geschmolzen,  das  gelbe  phospborsaurehallige  Nickeioxydul 
gewogen  9  in  Salzsäure  gelö^it,  mit  Weinsüure,  Ammoniak  und 
Bittersalz  versetzt;  das  Gewicht  der  Phosphersäure  in  iler  er- 
haitenea  2  MgO^  PO5  wurde  vom  Gewicht  des  erhaltenen  NiekeU 
Oxyduls  abgezogen» 

03514  Gnii.  bei  110«  getrocknet,  verlor  beim  Gtfthen 
0,2218  Grm   Wasser  =  26,05  pC. 

0,6296  Grm.  geglühtes  Salz  gab  0,3293  Grm.  Phosphor'- 
saure  enthaltendes  Nickeloxydul;  hieraus  wurde  erhatten  0,0100 
Grm.  2  MgO,  P(^  =  0^0063 Grm.  PO»;  also  NiOs 0,3230 Grm. 
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In  tOO  Thtfilen  wasserfreiem  Sala;  wurde  gefufiden  i 

bereehiMit 

NiO     5U        2  HiO"    tT^^TST 
PO,      48  7  POs     71,4     4a,77 

lOO^iül  146,4   M0,00. 

Der  Formel  : 

2  TffO,  POs  +  6  «q. 
entspricht  ein  Wassergehalt  yon  26^94  pC. 

Pyrophosphonaures  Otiecluilberoxy4ul  —  SBl|KHersaures 
Quecksilberoxydui  wurde  mit  dem  Natronsalz  gefallt.  Es  ist  ein 
schweres,  weitses,  krystallinisches  Pulver,  das  in  Salpetersäure 
löslich  ist.  Beim  Retbgiuhen  iiioterlabt  es  metaphosphoraaures 
Ouecksilberoxyd. 

Die  Eigenschaft,  dorch  Salzsäure  zeraettt  zu  werden,  wurde 
zur  Analyae  dieees  Salzes  benutzt. 

H.  Rose  und  Stromeyer  geben  an,  dafs  es  sich  schwärze 
mit  pyrpphospboraaurem  Natron  und  dafs  es  sich  dann  auflöse. 
LGmelin  giebt  an,  es  schwarze  und  löse  sich  nicht  —  frisch 
gefälltes  pyrophosphorsaures  Quecksilberoxydui  ist  Im  über- 
schössigen Natronsalz  löslich;  kocht  man  die  Losung,  so  scheidet 
sit^  ein  schwarzes  Pulver  ab;  trocknet  man  das Quecksilbersaiz 
bei  100^  C,  so  ist  es  in  pyrophospborsaurem  Natron  unlösifeh 
und  schwärzt  sieh  damit 

1,3587  Grm.  bei  lOOo  getrocknet,  gab  1,7555  Grm.  Hg,  CL 

In  100  Tbeilen  wurde  gefunden  : 

Hg,  0     83,45        a  Hg,  0    83,45 

??•[     16,56  Jg^l     16,55 


HO 


100,00.  100,00. 

Pyrophosphorsaurei  QueoksäberQxyd.  —   Man  fallt  salpe- 
tersaures Queckailberoxyd  mit  pyrophospborsaurem  Natron; 
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erst  bekomml  mtn  einen  weifeen  Niederschlag,  der  wahrichein- 
lieb  eine  Verbindung^  von  pyrophosphorsaureni  Quecksilberoxyd 
ist  Setzt  man  mehr  Natronsalt  binsn,  so  wird  der  Nieder« 
schlag  gelblichroth. 

In  pyrophosphprsaureoi  Natron  ist  er  unlöslich,  in  Sauren 
löslich,  von  Aetxkali  wird  er  zersetxl.  Mit  phosphorsaurem  Na- 
tron gekocht,  entsteh!  pyrophosphorsaures  Natron. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Zinn- 
chlorür  geföllt. 

Quecksilberchlorid  wird  nicht  durch  pyrophosphorsaures 
Natron  geiallt. 

I,i030  Grm.  bei  100*  getrocknet,  gaben  0,7872  Grm.  Hg. 

DieTs  macht  in  100  Theilen  : 

berechnet 

HgO    77,07       2  HgO     216^^^7546 

PO*     22,93  PO,        71,4     24,84 

iOO,00  287,4   100,00. 

Pyrophosphorsaures  Wismufhoxyd.  —  Hit  Essigsäure  ver- 
setztes salpetersaures  Wifsmuthoxyd  wurde  mit  dem  Natronsalz 
niedergeschlagen;  das  Präcipitat  ist  weifs,  amorph  und  vohi- 
minös,  verwandelt  sich  aber  binnen  24  Stunden  in  ein  krystal- 
linisches,  schweres  Pulver.  Unter  dem  Mikroscop  sah  man  deut- 
lich zweierlei  Krystalie,  so  dafs  ich  es  nicht  der  Höhe  werth 
gehalten  habe,  dieselbe  zu  analysiren. 

Kocht  man  Wirsmulhoxyd  mit  saurem  Natronsalz ,  so  löst 
sich  eine  nicht  unbedeutende  Henge  davon. 

Pyrophosphorsctures  Antimonoxyd,  —  Kocht  man  Anti- 
monoxyd mit  saurem  Natronsalz,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  sehr  viel  Antimonoxyd  aufgelöst  enthält;  über  Schwefel- 
säure eingedampft,  bildet  sich  eine  blumenkohlartige  Hasse,  die 
mit  Wasser  digerirt,  den  gröfirten  Theil  des  au^elöst  gewesenen 
Atttimonöxyds  ungelöst  zivuckläftt. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Pyrephosphorsatares  Säberowyd.  -^  Man  erhält  dieses  Salz, 
wenn  man  salpetersaures  SittNwoxyd  mit  pyrophosphorsaiirem 
Natron  fällt,  wobei  die  PlOssigkeH  neutral  bleibt ,  bat  man  saures 
Natronsalz  angewandt,  so  ist  die  Flüssigkeit  von  Salpetarsiore 
sauer. 

Es  ist  weifs,  in  Salpetersäure  tmd  Ammoniak  löslich,  in 
pyropbofliphorsauren  Salzen  vnldslich,  aber  ^was  in  salpeter«> 
saurem  Silberoxyd,  jedoch  nur  sehr  wenig.  Es  ist  leicht  schmelz- 
bar, sein  spectflscbes  Gewicht  ist  bei  7,^  =  5,306  CStro» 
meyer). 

DiesesSalz  ist  schon  hrtther  von  Berzelins,  Stromeyer 
und  Graham  analysirt  worden. 

1,9845  Grm.  bei  100<»  C.  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0|0042  Grm.  Wasser  ==  0,21  pC;  das  Salz  kann  daher  als 
wasserfrei  betrachtet  werden. 

1,9803  Grm.  geglühtes  Salz  gab ,  in  Salpetersäure  gelöst 
und  mit  Salzsäure  gefüllt,  1,8664  Grm.  Chlorsiiber. 

In  100  Theilen  sind  hiemach  enthalten  : 

berechnef 

AgO    76,23      2  AgO  m^^^T^l 
P0>     23,77         PO,      71,4     23,53 

100,00  303,4   100,00. 

Wird  dieses  Salz  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Allcohol 
gefällt,  so  erhalt  man  farblose  Nadeichen,  die  an  der  Luft  liegen 
gelassen ,  Ammoniak  irerlieren.  Ein  solches  Salz,  das  längere 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  wurde  analysirt. 

1,0944  Grm.  dieses  Salzes  gaben  beim  Glühen  0,0333  Grm. 
Wasser  und  Ammoniak;  ferner  erhielt  ich  0^0515  Grm.  Plalin. 

Das  untersuchte  Salz  kann  man  als  Afterkrystalle  von  pyro« 
pbospborsaurem  Silberoxydammoniak  betracliten. 

Weii($e$  phasphorsaure$  Silberoxyd.  —   Das  gelbe  phos- 
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phorsaure  Silberoxyd  (3  AgO,  POs)  wurde  in  Plid8phor$äure 
aufgeloht  Die  Lteang  wurde  Über  Scbwetelsdore  tom  Abdam- 
pfen binge^lelft,  um  die  von  Berxeifu^  besdiriebenen  vftVtm 
Krystalfo  cu  bclionimen.  Die  Lösung  wurde  ayrupdiek;  es  schie« 
den  sich  aber  keine  Krystaile  aus. 

Diese  synipdicke  Lösung  wurde  mit  Aetber  Termischt, 
wobei  eine,  so  befrächDtdbe  Wdrmeenrwiekeiung  Statt  Aind,  dafs 
derselbe  anfing  zu  kociien.  Das  erhaltene  weifse  Krystaiiputver 
wurde  mit  absohitein  Alkioliol  von  der  PbosphorsSure  abgewa- 
schen. Es  ist  ein  weifses,  krystaliinisches  Pulver,  das  sich  am 
Lichte  schwärzt,  und,  wie  \on  Berzeiius  angegeben^  sich  so- 
gleich mit  Wasser  in  gelbes,  pfaosphorsaures  Silberoxyd  und 
freie  Phosphorsittre  zersetzt. 

Zur  Analyse  wurde  das  Ssiz  aber  Schwefelsaure  getrock- 
net, in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Chlorwass^stofi'SHure  ge- 

flim* 

1,0143  Grm.  gaben  beim  Glölieii  0,0307  Grm.  Wasser. 
0,9683  Grm.  gaben  0.9060  Grm,  Qklonsäbar. 
In  100  Tbeiten  ober  Schwefelsaure  getrocknetem  Salz  wurde 
gefunden  : 

Iterechoei 
AgO     73,45        2  Ai  AgO    74,26 
HO         3,03        i    ^   HO        2,88 
PO,      23,52        l    »   PO»     22,86 

100,00. '  ^  100,00. 

Dem  Salz  hing  vermutblscb   noch   etwas  Phospfaorsäure  an. 

04748  Grm.  verlort,  bei  100®  C.  getrocknet,  kein  Was- 
ser; erst  bei  170^0.  entwichen  0,0136  Grm.  Wasser  =  2,87  pC. 

Das  Salz  war  nun  vollständig  in  pyropbosphorsaares  Silber* 
oxyd  verwandelt,  denn  durch  Wasser  wurde  es  nicht  mehr  zer- 
setzt und  gab,  mit  phosphorsaurem  Natron  gekocht,  pyrophos- 
pliorsaures  Natron«    Hieraus  geht  hervor ,  dab  das  Wasser  zur 
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Constilutioii  (Im  phOBphorsainren  Silberoxydf  arforderKdi  ist, 
dafs  es  ohiia  dieset  Wasser  nMit  bestabmi  kmin;  man  kann  die 
Phoaphorsaure  daher  nidilais  eine  aweibasisebe  Säure  betficbleii* 
Aue  dieser  Arbeit  geht  nan  hervor,  Mb  die  Siltigaoff» 
cafNieitat  dar  PyfOphesphoräöure  %  von  ihram  Saaersteflgebalt 
betrat;  Grahams  Aesiehi  über  die  zweibaaiache  Natur  dieser 
Slliire  iat  abo  bestitigt  worden. 


lieber  pyrophosphorsaure  Doppdsaize^ 
van  J.  Pesp^oz, 


Theoretische  Betrachtungen  über  die  Molekularconstitution 
dw  Korper  haben  mehrere  Chemiker  zu  der  Annainne  gef&hrt, 
dals  die  Phoaphorsaure  verschiedene  isomerische  Zustlhide  an- 
nehmen kann,  in  der  Art,  dafs  PO«  sich  bald  mit  RO,  bald  mit 
2  RO  eder  3  KO  vereinigen  kann  und  so  drei  Arten  von  Sal- 
zen bildet,  die  drei  verschiedene  Säuren  enthalten  t 
Einbasische  Phospborsäure  (Metaphosphorsaure,  Graham) 
Zweibasische  9  (Pyrophosphorsdure  «»       ). 

Dreibasische  „  (Phosphorsäure  ^       ).  * 

Der  letzten  dieser  drei  Säuren  hat  man  bis  jetzt  die  grüfste 
Neigung  zugeschrieben,  Doppelsalze  zu  bilden;  diese  Ansicht 
i^  indessen  durchaus  nicht  durch  Versuche  bestätigt  und  die 
im  Folgenden  angeführien  Thatsachen  scheinen  zu  beweisen, 
dafs  hauptsächlich  der  Pyrophospkorsäure  das  Vermöi2[en,  Dop- 
pelaalze  zu  bilden ,  zugaschriet>en  werden  mofs ,  wsährend  die 
gewöhnliche  Phoaphorsaure  dasselbe  nicht,  oder  nur  in  gerhfigem 
Grade  beritzt. 
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Schon  im  Jahr  1834  habe  ieh  nfloh  Erkennong  der  fiigen«« 
schafti  der  pyropbosphorsiuren  Safaee  mil  Leicbtigkeit  Doppel-*» 
salze  zu  bilden ,  dieaelbe  zur  Trenoui^f  einiger  Oxyde  benutzt, 
numenlKeh  von  Koballoxydul  und  Niokeloxydul,  indem  daa  pyro^ 
pbosphorsaure  Kobaltoxydulammomak  attfaerordentUoh  IteUeh 
ist,  2ur  Syrupconsifltenz  abg^ampft  werden  kann»  während  daa 
pyrophosphorsaure  Nickeloxydulanmioniak  weit  weniger  löaiicb 
und  ist  sich  vollständig'  in  Krystallen  aus  der  Flüssigkeit  ab- 
setzt, in  der  es  entsteht;  ferner  habe  ich  in  meinem  Werke 
aber  Kattundruckerei  (Paris  1846}  verschiedene  Eisenpräparate 
angefahrt,  welche  als  Beizen  benutzt  werden  und  welche  haupt-* 
sächlicli  aus  pyrophosphorsauren  Salzen  bestehen. 

Indessen  mufs  ich  zugeben,  dafs  ich  dem  Gegenstand  nicht 
die  Wichtigkeit  beilegte ,  welche  ihm  jetzt  ein  besonderer  Um- 
stand verleiht.  Bei  meiner  letzten  Anwesenheit  in  Paris  (April 
1847)  hatte  Hr.  Roseleur,  ein  im  Laboratorium  des  Hrn. 
Orfiia  beschäftigter  junger  Chemiker,  die  Güte,  mir  ein  merk- 
würdiges Vergoldungsverfahren  zu  zeigen,  das  er  erfunden  hatte. 
Er  zeigte  mir,  dafs  das  pbosphorsaure  Natron  unfähig  ist  zur 
Vergoldung  brauchbare  Bader  zu  liefern,  diese  Eigenschafl  aber 
sogleich  und  im  höchsten  Grade  erhält,  wenn  man  es  vorher 
glühend  schmilzt ,  wodurch  es  in  pyrpphosphorsaures  Natron 
upter  Austritt  von  1  At  Wasser  verwandelt  wird. 

indem  ich  Hm.  Boseleur  zu  dem  Resultate  seiner  Ver- 
suche Glück  wünschte,  konnte  ich  ihm  doch  nicht  verhehlen, 
dafs  ich  die  Erklärung ,  welche  er  von  diesem  merkwürdigen 
und  so  wenig  vorauszusehenden  Vergoldtmgsverfahren  giebt, 
nicht  theilen  könnte. 

„Was  kann  einfacher  seyn  (sagt  Hr.  Roseleur  in  sekiar 
dritten  Abhandlung  S.  30),  als  eine  solche  Erscheinung  nach 
der  Theorie,   welche  ich   annehme.     Was  ist  ein  phosphor* 
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snres  Saii,  4a8  NutroosatB  &  B.?  Biii  Doiipelialz  gebiUet  voh 
Natron  and  Wasser  : 

PO.,  2  MaO  ^^  RO; 
es  smd  hier  zwei  Basen  vorbanden^  imd  des  GoMd^Welssl«  k/imi 
tiehdefflnacbnishlUkieii.  Wssislmuifdiereiiipyropliospliorseiires 
Sab?  eio  Salz  mil  einer  eintscben  Basis ^  PO«  -f-  2  NaOg  imd 
man  iveifi^  dafs  f  Aeq»  Ckridoxydnl  lAeq.  Wasser  terlralen  uod 
so  das  noUi wendige  Doppelsalz  ro«,  2  NuO  +  Au  0  bilden 
kSttta 

Die  Cyanüre,  koUensauren  oder  scbwefligsauren  Seine  «nd 
Sake,  die  eine  grefse  Neigung  besilzen  OoppalsaiM  an  bilden 
irod  sie  zeigen  im  bMisten  Grade  das  Vermögen,  6oid  in  hü^ 
suag  zu  hatUsn,  das  sich  in  dem  zur  Vergoldung  passenden  Zo* 
Stande  beflndel;  was  ist  demnach  natörlicfaer  als  ^e  Bildufig 
eines  Doppelsalzes  bei  dem  Verfahren  des  Hm.  Roselenr  an* 
sonetaden;  dafs  aber  das  Goldoxydui  das  Wasser  v^Uelen  und 
das  pyrophosphorbaure  Natron  dadurch  m  gawAhnllcb  pbos^ 
pborsaurem  Natron  werden  scril,  worin  Au  0  an  die  Stelle 
von  HO  getreten  ist,  ist  eine  Sache  ^  die  wis  wen^siens  be- 
zweifeln dürfen. 

In  der  Absicht,  dieses  Verhalten  nubukUcen^  habe  ich 
die  in  dem  folgenden  summarisch  angeftMvten  Versuche  unter- 
nommen. 

Man  weifs,  dafs. die  phosphorsanren  Alkalien  Silbersalae 
weifs  fallen  und  daft  das  lösliäke  Product  dieser  Umseuutng 
stets  sauer  reagirt,  auch  dann^  wenn  das  Sübersalz  neutral  war^ 
Es  ist  eben  so  bekanni,  dafs  die  pyrophosphorsanren  AlkaKen 
Siibefsalze  weiCi  fttlen  und  dali  die  Pttlssigbeil  in  der  dieFiKf 
lang  vor  eich  ging,  nentral  tfleibt  Es  sind  diels  aber  nicht  die 
einzigen  Unterschiedet  und  wir  werden  uns  hauptstchijdi  mit 
andern,  eigenthuflnliGben  Kigenschaflen  der  pyropbesphorsauven 
Salze  beschlMkigen,  von  denen  wir  schon  einige  angellihrt  ha«- 

Antiül.  4..  Ciioiiiie  n.  Pharm.  LXV.  Bd.  2.  Hefft  \2 
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bM  und  iHrtnenflidi  «lit  ihrem  Verhahen  Imi  6«flr<»iiwttrl  VM 
anderen  Salzen. 

Mit  weni^n  Ausnahmen  entsteht  auf  Zusatz  von  phosphor- 
saurem  Natron  oder  Kali  CPO^^  9  BO,  H0>  zu  einem  töstfehen 
Salze,  ein  im  Ueberschub  des  Füllcmgamitfeis  uilldaliohea  Sais^ 
und  nach  diesem  Principe  stellt  RMn  die  Mehrzahl  der  phOs-- 
phorsaoren  Salze  dar.  Setzt  man  binf^ei^n  eine  Lösunfjr  von 
pyrophosphorsaurem  Alkali  PO»,  2  RO  zu  einer  SalziO^uni; ,  ao 
entsteht  ebenfalls  ein  Niederschlag,  der  sich  aber  in  efaianl 
Üebersnhurs  von  pyrophosphorsadrem  Alkali  mit  gleicher  Leich- 
tigkeit auflöst,  wie  Thonerde,  Bei^iierde,  Chromoxyd,  nach  iem 
Pillen  mit  Kali  In  einem  Ueberschiift  des  Fillmigsmillels  ^  oiler 
Zinko^ryd,  Kupferoxyd,  Si^»eroxyd  e(c.  in  einem  Ui^bersi^hurs 
von  Ammoniffk.  Diejenigen  Niederschläge,  dire  am  meisten  der 
auflösenden  Wirkung  der  pyrophosphorsatfren  Alkalien  wider- 
steheii,  enäralten  di6  stärksten  Basen,  wie  pyrophosphorsaufer 
Kalk,  Baryt  tmd  Siib^oxyd. 

Es  giebr  Salzlösungen ,  die  durch  pyrophosphorsaore  Saiaw 
gar  nicht  getrabt  werden^  wie  z.  B.  Zifinsalze,  Göldaafze  etc., 
welche  säiiimtiich  sehr  schwache  Basen  en0iatten. 

Um  sich  dergleichen  Erscheinungen  zu  erklären,  mufa 
man  die  ^Ize  ab  Körper  betrachten ,  die  gegeneinander  die 
Rolle  von  Basen  und  Säuren  spielen  und  die  fabig  sind,  Yer^ 
bindongen  höherer  Ordnungen  einzogehi^n^  (Vergle(che  meine 
^Introdoetion  i  T^tude  de  \^  Chimie^O  Wenn  man  diefs  zu- 
giebt,  so  isl  not*  noch  tiachznweben,  dafli  die  pyropboüphor- 
sauren  Alkaliatl  sich  wii^kllch  mit  pyrophosphorsauren  Salzen 
yon  verschiedener  Basis  verbinden  Und  so  Salze  bilden,  bi  denen 
das  unlösifche  pyrophosphorsaure  Salz  die  Punktion  des  nega- 
tiven Elenrients,  das  andere  die  des  positiven  öbenthrnnt.  Die 
ersten  Beweise  hierfilr  findet  man  in  den  tiefeingreifenden  Ver- 
änderungen   und  zuweilen    ilelbst  in  deni  voHMiidigen  Ter- 
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schwindeii  dar  EH^enschaften  der  Biemenle,  welche  die  Vabin- 
im^  emgeg^engen  kaben.  So  verschwindel  diiee  Theib  der 
fo  cbarecteristiscbe  Geschmack  der  Bisentatse  in  der  LöeuQg 
▼on  pyrophosphorsaurem  Eiseiuucyd  in  pyrophosphoiraaiirem  Na- 
tron, andern  Theib  die  Farbe,  denn  die  Ldaimg  iai  volttonimen 
forhloa«  Wihrend  ferner  die  ftewöboTicben  Biaenoxydaidze 
dorcb  Schwefel wafserstoir  getrUM  werden,  indem  der  H'aaaer« 
Stoff  das  Biaenoxyd  m  Oxydol  nnbv.  Absatz  von  Schwefel  re« 
doeirt,  ortemfl  daaaelbe  in  einer  Ldsoog  von  pyrophosphoraeorem 
Biaanoxydnetron  keine  IVfibunfr;  die  Fifisaigkeil  färbt  sieh  braun« 
und  WM  noch  merkwürdiger  tat,  aelbsl  Schwefelammoniuni,  das 
man  fainzubrii^,  bringt  keinen  Niederschlag  hervor «  aoodem 
nur  eine  intensiv  ((röne  Farbe,  wie  sie  die  Losong  von  man- 
gansaw^eui  KaU  besitzt 

Man  nahm  bia  jetzt  nach  den  Versuehen  von  I^aasona 
(1768)  und  den  neueren  von  Rose  an,  dafs  der  Weina^nre 
und  den  nicht  (löcbtigcn  organischen  Substanzen  ausaohliefaiich 
die  BigeDsdiaft  zakivie,  die  Oxyde  7M  maakiren;  wir  hab4*ii 
eben  gesehen,  dafs  dieses  Vermögen  den  pyrophosphonaoren 
Doppelsaken  im  weit  höheren  Grade  zukommt;  denn  wenn  aupb 
ein  Oxyd  durch  die  Gegenwart  der  Weinsfiure  gehindert  wird, 
von  einer  stürkeren  Basis  geföUl  zu  werden ,  so  geschieht  diefs 
doch  auf  Zusatz  eines  Scbwerelalkalimeteila.  Durch  pyrophos-^ 
phorsaure  Salze  wird  aber  Bisenoxyd  in  der  Art  maskirt,  dafs 
es  weder  duroh  stfirhere  Oxyde,  noch  durch  Schwefelainmonium 
entdedil  werden  kann.  Um  diese  Thatsaehen  erküren  zu  kön* 
ncn,  BKifs  man  annehmen,  daCs  in  ieizteren  Salzen  Bisenoxyd 
eme  andere  Stalle  etanhnml,  als  in  den  gewöhnlichen  Bissn« 
oxydsalzen. 

In  einem  gewöhnlichen  Eisenoxydsalz  ist  : 

A)  die  Stfore  ist  das  elektronegative  Element; 

B)  das  Bisenoxyd  ist  das  elektropositive  Element 

12* 
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In  einein  Doppelsutee  dagegen,  s.  B.  einem  pynipiHMtbor* 
•euren»  wird  A  6  zu  dem  elektroneReliven  Bleneftl  und  A'  ft' 
20  dem  elektroposUiven  Etemeiit 

Des  Bisenoxyd  hat  deninacb  den  Pol  verindert 

Dieses  Verhsiten  des  Eisenoxydi  lisl  nicMs  JKeffcwynligfle; 
msn  weifs,  welche  Stabititst  ein  Kdrperilf durch  nnnilnilil,  defs  er  ia 
eihe  Verbindung  höherer  Ordnun|[  eintritt^  so  wird  x.  B^  Sehwi^ 
feisiure,  zur  Rethgiöhbitze  erwärmt,  zersefiili  wihrend  sie  ia 
Verbindung  inil  einem  Alliaii  die  grdfeteBitoe  ortrigi,  ebne 
zersetzt  zu  werden.  Die  Beispiele  dieser  Ad  sind  ^r  zahi^ 
reich. 

Dafs  aber  wirklieh  eine  Verbindovig  der  pyroplMH^pbor«> 
Satiren  Salze  erfolgt ,  können  wir  daduscrti  zeigen,  dals  wir 
einige  davon  in  regelmlifiMger  Gestalt  und  ton  oonslanter  Zosam- 
afienseu;ung  darstellten;  so  erhleit  ieb  zm^i  kryslaUisirte  Kupfer* 
MilronsaUe  von  der  Formel  ; 

(PO*,  2  CttO)  -h  CPO»,  2  NaO)  +  12  HO 
und  (PO«,  2  CuO)  +  3rP0ft,2Na0)4«  24  HO, 
«Mi  die  daraos  isoKrte  Säure  zeigte   atte  Eigienschaften  der  Pyw 
roptiosphafsäure,  so  dafs  dieselben  nicht  in  die  Reihe  der  Sntsa 
POi,  3  HO  gestellt  werden  dürfen. 

Man  kann  Zwei  Methoden  zur  Darstelhing  dieser  Sake  an« 
wenden.  Na^  der  ersten  giefiil  man  nach  adid  nach  pyro- 
pboq^horsattres  Natron  oder  Käh  in  die  SalziMmg,  bis  sich 
kein  Niederschlag  mehr  bildet;  tnan  bringt  dann  d»  unibaüche 
pyrophötjphorsaure  Salz  auf  eiti  Filter,  wasisbt  es  aas  und  digd- 
rirt  es  mit  einer  Lösung  von  pyrophoi|>lioraaiirem  Nairoo  odar 
Kali,  welche  ihm  als  Basis  dient  und  Cberitfst  nach  teendigimg 
der  Lösung  das  Ganze  der  freiwilligen  Verdunstung. 

Dieses  Verfahren  bietet  iwei  SokwteHgkeiten  dar,  nämlich 
zuerst  die  Darstellung  des  pyrephosphersnuren  Salzes  ohne  Ver- 
lust beim  Auswaschen ,   und  dann  die  zur  Krystallisation  geeig- 
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MiM  PMiwigkellim  so  erJitUen.     Nach  di^r  sweileti  Meftioda 
fiiniMir  nuHi  €lfi  Cblorir  oder  tin  sehweMmmts  Sabr  der  Barn» 
welche  das  onlöslichir  pyrophoipboffwanr  Salz    badet,    hriiuil 
daflftalbe  naeh  der  VenMnnvim  mit  einef  paaaeodefi   Onanlitfit 
Wassar,  so  daft  eich  kein  am  eohareirter  Niaderaebbg  bild^  in 
effie  Flasche  und  fifiefst  ee  lan|^  eine  LMong  lies  pyriaphos« 
phorsaoren  Alkalis  hinan,  bis  sich  der  soerat  gebiklete  Nieder« 
ftdthig  wieder  an^eldst  hat,  wobei  man  die  Vorsieht  g ebfaochf, 
in  dem  Moment,   wo  der  Niederschlag  sich  aufzulüeeo  anfingt, 
ndf  iMir  allmilig  die  PIttsaigkeit  zuzusetsen  üirI  jedesmal  die 
Flttüche  tQcHtig  zö  aehttttdin,  damit  jeder  Ueberscbnll  an  Base 
▼ermMcn  wirn.    Ute  Flössigkeit  enlhült  dann  : 
t}  das  pyrophos|iborsaure  Doppelsalz; 
2}  das  dherschOasife  pyrophosphorsaMr«  Aikalif 
3)  aohwefetoaures  Kali  oder  Natron ,  oder  CMoitatriimi  oder 
Ghlorkaliimi. 

Webn  man  die  Natronverbtndung  darstellt,  an  ersaheini 
bahn  freiwflligen  Venlampfirn  zoarst  pyrophosphorsanrea  Natron, 
weil  dieaes  Sdiz  mit  der  grdfslen  Leichtigkeit  kpjaalallisirl,  ibafn 
Chtomatriom  oder  sehwefelaaures  Natroi)  und  sulettt  As  pyro* 
phospboraaure  Doppelsalz, 

bi  dagegen  Kali  die  Basis,  so  setzt  sich  zuerst  Chiorkaliom 
oder  schwefel^ures  Kali  ab ,  hieranf  das  pyrophosphorsawe 
Doppelaalz,  und  man  findet  den  UebersohUfa  dea  angewandten 
pyrophosphorsauren  Kalis  in  den  Mutterlaugen« 

Nach  diesen  allgemein&Q  Angaben  will  ich  einige  beson- 
dere geben  t 

PyropfumpkonaureM  UagnukaHOnm  hat  nm  ^e  kurze 
Dauer;  die  sich  selbst  äberlassene  Losung  trftbt  airh  bald  und 
wird  fesl. 

Pffr€pho9ph&iWiuret  ChwuMqfdbolrim^  Ton  rein  gtibar 
Farbe,  ist  sehr  leiehl  löslich ,  und  die  Losung  kann  bis  zu  der-- 
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seiben  Dicke  ftbj^dalnpft  werden,  wie  eine  ooneenlrirte  Gummi» 
löfmiHT,  ohne  to  krydlellimrefi;  sie  wird  weder  durch  Scliwefet- 
wasferstoff^  noch  durch  SchwefeltMnmonram  serselst 

FprophoBphonaures  ChromoacydkaH  hibe  ich  nur  in  Losung 
erhellen.  Ihre  Farbe  isl  voilkommen  wie  die  ¥oo  schwefele 
saurem  Nickeloxydui ;  sie  wird  weder  von  Schwefelwasser- 
stoff, noch  von  Schwefelammonium  frefailt 

Pyroiph^spkotsamtM  ThonmUmakvn  ist  ein  farbloses,  sehr 
IdsIfchiHi  Saht,  dessen  Losung*  direct  bis  au  einem  fi^ewissen 
Ptonole  conoenirfrt  werden  kann  y  ohne  eine  Zersetzung  vi  er-* 
leiden,  aber  sie  fröbt  sich  zuletzt  unter  Absatz  von  pyrophoe- 
phorsaurer  Thonerde,  während  sich  ein  anderes  pyropbospbor- 
saures  Doppolsalz  mit  üeberschufs  an  Basis  bildet 

Pfrophospharioures  Eümoxpdnairon  ist  ebenfalls,  wie 
das  vorhergehende,  farblos  und  leicht  IdsKch;  die  Lösung^  lifst 
sich  ohne  Trübung  bis  zur  Syrupconsistenz  abdampfen,  zersetsi 
sieh  aber  hierauf  theilweise,  wie  das  Thonerdesnb.  Ich  habe 
die  Ldsung  einen  iMönat  lang  der  freiwiHlgen  Verdunstung 
flbprlasaen ,  ohne  dafs  sie  sich  bis  jetzt  geU^bt  oder  gefärbt 
hfttle.  Durch  Behandlung  mit  SchwefelwasserSloir  nimmt  die 
Lösung  eine  Farbe  wie  Calecliu  an«  ohne  Absatz  voa  Schwefel^ 
und  auf  Zusatz  von  Schwefelaminoniam  entsteht  eine  intensiv 
ffrutw  Farbe,  whs  von  einem  mangansauren  Salz;  naob  einiger 
Zelt  entsteht  ein  Ni^erschlag,  der  beim  Waschen  venehwindel 
and  eine  grikibraune  Ldsung  giebi 

leb  habe  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  aus  der  zur 
FAIIung  und  hierauf  zur  Lösung  des  gebildnten  Niederschlags 
ndthigen  Menge  von  pyrophosphorsaurem  Natron  in  einer  lilrir- 
ton  Bisenoxydlösüng  bestimmt;  sie  ist  : 

(PiVi  0,Va,  Fe,  0.)  +  (POs,  2  NaO)  +  x  Aq. 

Pyr(fpho$phorsaures  Etset/Hmfdalnatrofi  exialirt  nur  in  Lo- 
sung und  kann  bei  Zutritt  der  Luft   nicht  oime  Aeciderung  auf- 
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bewiihrt  werden,  indem  ei  sidi  röihKcti  färlH  und  einen  AImIz. 
gittbt  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  breuii  geiärbl  iwd 
durch  Scbwefeltunmonium  so  voUstlndiif  gefällt ,  dafs  ea  uiir 
nichl  ttninöglich  sebeint,  durah  dieses  VerhalUm  Bisenoxyd  und 
Qiydttl  vollständig  zu  trennen. 

Pyrophosphar$aure$  Knpferoxydnatran,  -*  Pyrophosphor* 
saores  Kepferoxyd  verbindet  sichf  wie  oben  angegeben)  in  zwei 
Verhiltnissen  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  und  liefert  be-> 
stimmte,  wasserhaltige^  salzartige  Verbindungen. 

Das  eine  von  himmelblauer  Farbe  : 
2  Aeq.  Eiern  (— }  und  2  Aeq.  Blem  C+y  +  12  Aq. 

Das  andere  von  bellbimier  Farbe  : 

2  Aeq.  Eiern  (— )  und  6  Aeq.  Eiern  C+)  +  24  Aq. 

Des  in  diesen  Salzen  enthaltene  Wasser  wurde  durch  den 
Vsrhist,  den  sie  bei  Einwirkung  der  Wirme  erleiden,  bestimmt 

Das  erste  enthalt  27,4  pC,  das  zweite  24  pC. 

Das  Kupfer  wurde  durch  Füllen  mit  Schwefel  wa»sersto1t  und 
Uebepffibren  des  Niederschlags  in  tCupferoxyd  bestimmt;  ich 
erbidi  so  ^on  dem  ersten  20,3  pC,  von  dem  zweiten  9  pC. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Kupfer  entfernt  war,  hinter- 
liefs  beim  Abdampfen  und  Glühen  von  dem  ersten  Sab  52,3  pC, 
von  dem  zweiten  Salz  67  pC. 

Bei  dem  Glühen  dieser  Salze  in  Platin  bemerkte  ich  eine 
Erscheinung,  die  ich  glaube  anfuhren  zu  müssen.  Das  erste 
Salz,  des  ich  neutral  nenne,  zerselaste  sieb  ifi  der  Warme  in 
ein  basischeres  Satz,  das  in  Wasser  löslich  war.  Das  zweite 
erlitt  anfangs  keine  Aenderung,  wurde  aber  beim  längeren 
Glühen  Iheil weise  unlöslich,  und  zugleich  verkupferte  sieh  das 
Platin ,  wie  eine  Eisenplatte,  die  man  einige  Augenblicke  in  eine 
Kopbriosung  taucht. 

Pyraphöspkortaures  KvpferoxydkaU.  —  Dieses  Salz  ist  so 
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pufflerordenllich  leicht  löslich,  dafii  ich  bis  jetxt  es  mr  in  RiicH^ 
ineffiten  toii  Krystnllen  erhalteiv  habe,  «o  diifs  ich  «i  der  Am« 
lys«  kein  grofses  Vertrauen  haben  kann ;  es  ist  indessen  wahr-- 
soheinifcdi,  data  dasselbe  dem  Natronsais  analog  ist^  d.  h.  dafs  e9 
mehr  als  eine  Verbindung  eingeht.  In  der  Thal,  indem  ich  eine 
titrirte  Ldsong  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  durch  eine  eben« 
IWUs  tiliirte  Losung  von  pyrophosphorsaurem  Kali  fäHte,  konnte 
tch  aus  der  zum  Fällen  tind  Wiederiffsen  angewandten  Menge 
von  pyrophosphorsaurem  Kall  sowohl  auf  eine  doppelte  Zer-^ 
Setzung  des  Salpetersäuren  Salzes,  als  auf  die  Bildung  des 
pyrophusphorsauren  Salzes  schliefen,  dessen  Formel  hiernach  : 
(PO4,  2  CuO)  -4-  (PO,,  a  KO)  +  X  aq. 

Da  man  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  einen  Nieder-^ 
schlag  von  pyrophosphorsaurem  Kupferoxyd  erhalt,  so  mub 
mm  annehmen^  dafs  sich  dabei  auch  eine  basische  Verbindti^ 
bildet 

Die  Lösungen  dieser  pyrophosphorsauren  Kupferdoppel^alze 
besitzen  Eigenschaften,  welche  gewifs  zahlreiche  Anwendaqgea 
m  6en  Künsten  finden  werden ;  so  kann  eine  Zinkplatte  ohne 
Tröbong  zu  erzeugen  in  eine  solche  Lösung  gebracht  werden; 
sie  erhalt  nur  einen  leichten  metallischen  Ueberzu^ ;  ein  vollkom« 
men  metallischer  Eisensireifen  tröbt  ebenfalls  die  Lösung  nichl 
und  wird  erst  nach  mehrtägigem  Verweilen  darin  mit  mikrosco- 
pisehen  Kryslallen  dieses  Metalls  bedeckt. 

Man  wird  die  ganze  Wichtigkeit  dieser  beiden  Thataache» 
etfisehen,  wenn  man  die  Schwierigkeiten  kennt,  mit  danea  die 
Indienne  -  Fabrikanten  zu  kämpfen  haben ,  um  die  gewdhnHehiHi 
KupCersalze  mit  den  bis  jetzt  bekannten  Mittebi  zum  Druoken 
anzuwenden. 

PyrüphotpnQt9aure9  GoUox^dmaktm,  ^  Bringt  man  eine 
Lösung  von  Goldchtorid  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  ausam^ 
men,  S4»  entskahl  keitf  Niadersehlag ;  bei  Erwdrmtfn  varaebwindet 
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die  den  Goidnelzen  ei^enlhAniHdie  (reibe  Parfce «  wie  die  der 
Woirrmnitare»  bei  ihrer  Verbinduiitr  mit  Kali,  Natron  iMier  Ahk 
menialc,  mit  denen  sie  eine  Verbindinq;  höherer  Ordnangf  ein» 
geht  Obgleich  bei  dem  Zctanmenkommen  beidor  SefadOsonfen 
Mm  NiederseUapf  entsteh^  dessen  Lö^ichhett  in  dem  pyrophoa» 
phorsanren  Alkal»  sieb  besUmmen  liefse ,  so-  darf  man  daraus 
oecb  nitshi  schtirfsen,  dafo  sieb  iiein  Ooppeisate  bitdet  denn  ohne 
selbst  auf  die  Analogie  eich  an  atönen,  lassen  sich  mehrere 
Thalsaeben  anMiren,  die  zeigen,  dafk  steh  \n  der  That  ein  Dop- 
pelsalz bildel,  dessen  eines  Element  aus  pyropbosphorsaiirem 
GoMoxyd  (PiV»  0,Vt»  Ao  0,)  besteht. 

Zuerst  lifst  sieb  durch  Weingeist,  der  keine  merkliche 
Menge  von  pyrophosphorsaurem  Natron,  at>er  verhältnifsmllsi^ 
viel  Chlomätrium  aofldst,  nachweisen,  dafs  alles  Chlor  des  Gold- 
Chlorids  in  Chlomätrium  tibergeht  Es  mufs  demnach  das  GM 
die  Stelle  des  Natriums  einnehmen  und  ein  pyrophosphorsaurea 
Salz  bilden.  Wenn  man  ferner  eine  litrlrie  Losung  von  pyro« 
phosphorsaurom  Natron  in  eine  ebenfalls  titrirte  Lösung  von 
Goldchlorid  giefsl,  so  bemerkt  man ,  dafs  zur  Neutralisation  der 
letzteren  man  einer  Quantität  von  pyrophosphorsaurem  Natron 
bedarf,  die  merklich  derjenigen  gleich  ist,  welche  eine  dqmva* 
iente  Menge  von  Eisenchtorid  braucht. 

UeberläCst  man  endlich  die  Mischung  von  pyrophosphorsamrem 
Natron  und  Goldchtorid  bei  Abschlufs  von  Licht  und  organiscben 
Substanzen  sieb  selbst ,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  Cblor- 
natriom  und  pyrgpbosphorsaures  Natron  [m  Ueberschufs  ange- 
wandt )  aus  und  es  bleibt  eine  syrupartige  Flössigkeit,  welche 
Gold»  Natron  und  Pyrophosphorsäure  in  dem  Verballnifs 

75  Sfinre,  82  Gold,  26  Natron 
enthält,  das  merklich  übereinstimmt  mit  der  Formel  i 
(PiVi  P,%,  Aut  00  +  CPO5,  2  NaO). 
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hh  habe  ferner  Verbmdufiife»  von  pyrophospboraiurMa  AU 
kfdi  mü  folgenden  pyropbo^pbor^uran  SalaMwi  darirefiteill,  nfiniltcti 
von:  Wi9mutko^fd^  BleuM^d^  Kadnmmoxyd ^  QueckMÜberoxyd 
und  Quecksilberaxjfdul^  K^eraapydid,  Nickeloxifdul,  KobaU^ 
oxydul,  ZHmoxydul^  Zinnaxyd^  PaUadkunoxydtU  ^  PaUaäiuo^ 
amyd^  BmyUeräe,  Yttererde^  Ceroxyd  und  Zinkoxyd. 

Die  Eigenthumlichkeiten  dieaer  Salze  werde  ich  in  einer 
spateren  HiUheitong  anführen  und  ich  will  j^t  «ich  nur  nntt 
der  Anwenihing  der  in  dieser  Abbandhing  enthaltenen  Tbalsa^ 
eben  beschönigen. 

Wir  wissen  durch  die  Analy^  durchaua  nichts  ob  p;ro^ 
pbosphorsäure  Salze  in  der  Natur  vorkommen.  Es  liegt  diefs 
nicht  etwa  daran,  dafs  man  noch  nicht  nach  ihnen  gesucht  hfitte^ 
denn  schon  vor  langer  Zeit  bat  Boussingault  diese  Frage 
aufgeworfen,  sondern  nur  daran,  dafs  man  bis  jetxi  nur  sehr 
unvollkommen  mit  dem  Verhalten  der  pyrophospborsaüren  Salze 
in  Salzlösungen  bekannt  war.  So  konnte  ich  micb  selbst  nicht 
dazu  entschliefsen)  eine  sorgfältig  angestellte  Analyse  des  Mine- 
ralwassers von  Grisbach  (Schwarzwald}  zu  verötlentliehen,  weil 
die  quantitativen  Ergebnisse  derselben  in  voHkominneih  Wider- 
spruch mit  gewissen  aufs  Beste  constatirten  Eigenschaften  dieses 
Wassers  standen;  es  lälst  sich  jetzt  mit  grofser  Wahrscheinlich- 
keit schliefsen,  dafs  das  Widersprechende  durch  das  VorkonimeQ 
von  Doppelsalzen  hervorgerufen  Wird,  von  der  Ali,  wie  wtr  sie 
eben  kennen  g^nl  haben. 

Die  angeführten  Tbatsachen  werden  wohl  die  grofto  AfK 
zaM  der  Cliemiker,  die  sich  jetzt  mit  der  Analyse  pho5;phorimr- 
tlgef  Körper  aus  der  Natur  beschaili'gen,  zu  der  üetierzeaguikg; 
bringen,  dafs  es  nothwetfidig  ist,  in  allen  derartigen  Arbelibn 
die  Phosphorsäure  in  einen  bestiminien  Zustand  ttberzuführen,  da 
die  Eigenschaften  der  phosphorsatiren  und  pyrophosphorsuoren 
Salze  so  wesentlich  verschieden  sind. 
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Das  troflBahe  Verfuhron  von  Peloose**)  zur  Xltpferbe^ 
tiinmnng  traf  nassem  Wegf e  IdTsI  sich  bei  G^enwart  von  pyro** 
phosphorsauren  Salzen  nicht  anwenden,  obi^leich  das  Vorhanikm» 
seyn  aller  Metalle ,  welche  dieser  pfescbtcktb  Chemiker  anfuhrt, 
keinen  Einflufs  auf  das  Resultat  ausdbi 

Wie  ich  (glaube,  werden  die  pyrophotphorsasren  Satze  be- 
ryfen  seyn,  eine  wichtige  Rolte  in  der  HeHkunst  zu  spielea  Bs 
lassen  sich  die  bedeutenden  therapeutlschea  Wirkmi(|^en  der 
Bisenpriparate  nicht  leugnen ,  und  bei  einiger  ^fmerksanikeit 
erkennt  man  leicht,  dafs  diejenigen  besonders  in  grofsem  An^ 
sehen  stehen^  bei  denen  das  Eisen  maskirt  ist  (weinsaure 
SaUe). 

Wenn  man  nun  einerseits  bedenkt,  dafs  die  Weinsäure  das 
Eisenoxyd  weit  weniger  maskirt,  als  diefs  die  Pyrophosphor- 
siure  thui,  so  wie  andererseits,  dafs  letztere  mit  Sauerstoff  ge- 
sättigt ist,  und  daher  bei  ihrem  Durchgang  durdi  die  GtfaCse 
nichts  mehr  daran  absorbiren  kann,  während  erstere  dabei  stets 
verbrannt  wird  CMiilön),  dafs  endlich  die  censtituffenden  Be« 
standtheile  des  pyrophosphorsauren  Bisenoxydnatrons  sich  im  Or- 
ganismus vorfinden,  und  dafs  das  Bisenoxyd  ein  oxydirendes 
Mittel  ist,  so  wird  es  wohl  erlaubt  seyn,  zu  glauben,  dafs  diese 
Eigenschaften  einst  nötzliche  Anwendung  in  der  Medidn  finden 
werden.  Es  ist  nun  Sache  der  Aerzte  und  der  Physiologen, 
sich  über  diesen  wichtigen  Gegenstand  auszusprechen;  einstwei- 
len bemerke  ich  nur,  dafs  tob  auf  einmal  und  ohne  die  geringste 
BeUstigung  eine  Lösung  von  pyropbosphorsaurem  Bisenoxyd* 
natron  eingenommen  habe,  die  aus  2^5  Gnn.  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  nach  vorhergehender  Oxydation  dargestellt  war, 
und  dafo  ein  Mädchen  von  13  Jahren,  die  seit  14  Tagen  täglich 


*)  Diese  Aanalen  Bd.  LX. 
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davon  IrinlUv  ber  steigendeiii  Appetit  «in  deullidie  Zanabme  m 
Krall  Bad  Frisohe  empfindot  Folftfides  ist  die  Zofammen» 
aemmg  des  Wassers,  das  sie  trinkt  ;  3Z,S  Gfim  krpstalliKirle^ 
aohwefebaures  BisenoxjM  werden  in  eSirer  Poraeiianschale  mil 
5  Grm.  Schwefelsäure,  30  Grm.  Wasser  und  der  mr  Oxyda«^ 
tieii  des  EiaemxydCijs  n6ih(gißA  Menge  von  Koni{(swasser  ge» 
niiffcbt;  man  verdam|ift,  um  die  fheie  SAdre  tu  Vertfail»en,  zur 
Trockne,  und  behandeil  den  Rttokstand  mit  so  viel  Wasser,  dttfii 
man  i  Liter  PluasigkHit  eriuHl,  löst  hierauf  107  ^  MO  Gnn. 
krystaIHsirtes  pyrephospborsasires  Natron  fti  i  Liter  Wasser  dUf 
und  vermischt  beide  Flüssigkeiten,  im  folte  die  £isenldsung 
richtig  bereitet  wurde,  mufs  der  auf  Zusatz  der  letzteren  Ldsung 
urtß  erste»  entstandene  Niedersdilag  sieh  votiständig  wiedsr  auE» 
gelöst  haben. 

Jedes  Liter  Wasser  «ithalt  deoinaeh  ebi^n  so  viel  Bisei^ 
wie  4d,25  schwefelsaures  E^noxfduL 

Dieses  Wasser  trübt  sich  nidit  bei  Zosata?  von  RegeitwasM^ 
oder  destilliHem  Wasser^  da  es  aber  schwach  atkaiiich  Ist,  ao 
wird  es  mit  kalkhaltigem  Wasser  milchig  getrübt. 

In  Beziehung  auf  die  Gewerbe  habe  ioh  sohon  von  dem 
Vortbeifen  gesprochen,  weiche  die  Abwendung  von  pyroptio««- 
pboraainrem  Kupferoxydkali  bei  der  Druckerei  der  Gewebe  dar«« 
bietet. 

Bs  läfst  sich  jetzt  noch  nicht  die  ganze  Anwendung  über- 
sehen, die  man  emes  Tages  von  dem  pyrophosphorsauaan  Zlmi^ 
oxydul  und  Zinnoxydsalzen  zur  VervoUkommnong  der  Ferien 
machen  wird^  bei  denen  die  zinnhaltigen  Verbindongeit  einen  ao 
grofeen  Binflnfs  ausQben. 

Die  im  Vorhergehenden  «ngelMiriew  BIgenaohaAen  der  p)w 
rophosphorsauren  Salze,  erklären  leicht  die  Rolle,  welche  diese 
Salze  bei  dem  Vergoldungsverfahren  des  Hrn.  Reseleur 
spielen. 

Ich  bemerke  Nichts  über  die  Molekularcoiistitulion  dieser 
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Korp^,  w«U  ioh  »i  einar  iindeni  Zeit  meine  Ansiditen  in  Besu^ 
aef  diewfi  aMmcloi  Gegfenstand ,  mil  deifen  aH|reiiieiiier  Be^ 
iMiMUiHidf  idi  acbsB  seit  mehreren  Jebree  befcUftigft  UfL,  miU 
tbeäen  wertfe. 


Geber    die  Zersetzung  des    salpetersauren  Silber- 
Qxyds  unter  dem  EtofliiTs  der  Wtirme; 
•  von   Demsetbm. 


Matt  liet  Ws  jetzt  angenommeii,  dafil  das  aaHieteraaare  SS« 
beroxyd,  iialef  die  Rottiglühhilze  erwärmt,  aoheiilzt  und  bei  die« 
ser  Hitxe  eieh  in  ^eaercteff  und  in  aeipetrige  Sinre  seesetst; 
au»  den  folgenden  Vefsuclien  ergiebt  es  sich  aber^  daTs  wülirend 
dieser  Zersetzung  sieb  stets  eine  gewisse  Ifei^e  sa^[>elrigssiifea 
Salz  bildete  Die  Erzeugung  die8<i|^  Salzes  ueter  diesei^  Vm* 
ständen  bei  nichts  tferl&i¥urdiges,  wenn  man  sich  der  Beaiehee^ 
gen  erinnert  die,  wie  Gay-^Lussac  in  mäireren  Fätten  naehl- 
gewiesen  hat,  zwischen  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  alkalischan 
Basen  bestehen*  Man  werfe  durch  die  Versuche  dieses  berihnw 
ten  Chemikers  I  defs  das  salpetersaure  Kali  beim  versichtigen 
Erwtirmen  Vt  seines  Saoerstefls  verUerl  und  ein  neiias  Sab 
derselben  Basis  biMet,  das  aber  eine  neue,  an  Saueratoff  ärmere 
Säure  enthält.  Diese  Reaction  lälbl  si^  durch  die  Gieiehun|r 
darstellen  : 

#        NQ«,  KO  =;  NQ,,  KO  +  0|. 

Bierauf  Rucksicht  nehmend,  habe  ieb  ontersnehli  ab  nicht 
das  Salpetersäure  Siiberoxyd«  das  eine  se  steige  Basis  enthält, 
sidi  innerhalb  gewisser  Grenzen  auf  gleiche  Wdse  ver«» 
halls;  Ich  habe  defshalb  15  Grm,  salpeteieaures  SHbermyd  in 
einer   kleitien,   mit  Gasleitungsröhre   versehenen   Retorte  ge- 
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schmolsen  und  datiei  die  Hitse  allinätg  steigen  las^h.  Die 
Tenriperatttr  kalte  noeh  nicht  die  anfangende  RotbgläMiitze  er* 
rexdA ,  ala  sich  ini  Innern  der  ruhig  geaebmoisenen  Salsniaeee 
Gashlasen  entwicitelten ,  die  anfangs  farblos^  bald  aber  deollich 
die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  erJcennen  liefsen,  indem 
sie  eine  sehwach  rötbUcfae  Farbe  annahoMn.  Nachdem  ich  elwr» 
0,3  Liter  reines  Saoerstoffgas  aufgefangen  hatte,  unlerbraeb 
ich  das  Glähen ,  behandelte  die  nun  schwach  gelblich  geftrbie 
Salsmasse  mit  kochendem  Waüaer,  wobei  nur  der  lüeinsle  Thett 
unldsücb  als  reines  Silber  suruckbtieb,  während  in  der  sich 
selbst  uberhssenen  Plttss^keit  sich  sehr  bald  lange,  Hufti^rsl 
feine  Nadein  bildeten,  die  durch  Beactionen  sich  leicht  als  sal- 
petrigaaures  Siiberoxyd  su  erkennen  gaben.  Die  Mutterlauge 
enthielt  nur  das  salpetersau.e  Salz  dersell>en  Basis. 

Dtt  unter  den  Zerselzungsproducten  sich  Silber  befand  und 
Proust  geseigt  hat,  dafs  eme  Lösung  von  salpeteraaurem  Sii- 
beroxyd beim  Koctien  mit  metallischem  Silber  sich  in  salpeirig- 
snures  Säte  verwandelt,  so  mufsten  wir  uns  fragen,  ob  die 
KrysfaNe  von  saipetrtgsaorem  Siiberoxyd  nicht  durch  Einwirkung 
d«s  Silbers  auf  salpetersaures  Silberoxyd  wahrend  der  Aufld* 
sung  des  letzteren  entstanden  sind.  Doch  lafst  sich  diefs  nur 
sohwiarig  anneimien ,  weil  einerseits  das  Koclten  nicht  lange 
geitüig  dauerte  w\^  andererseits  das  Salz  von  Proust  ein  an* 
der&s  Yerhällnifs  von  Stture  enthillt  und  erst  krystailish^t ,  wenn 
die  Lösung  eine  Dichte  von  2,4  angenomtifen  hat.  Um  indesstm 
i^{%  fvü^ß  bastimmt  zu  entscheiden,  schien  es  uns  zweekmdfs^» 
folgende  Versuche  anzustellen  : 

i)  Wir  brachten  zur  Mutterlauge,  woraus  das  salpetrig- 
saure  Silberoxyd  krystallisurt  war,  das  davon  gHrennte  Silber 
und  liefsen  dasselbe  zuerst  damit  einige  Minuten  kochen ,  oder 
eben  so  lange,  als  wir  bei  der  Auflösung  des  gegltthten  Bilck- 
Standes  gelhan  hatten  und  dann  nach  dem  Abkühlen  der  Ftila- 
sigkeit  noch  eine  Stunde  famg,  aber    das  zuerst  erhaltene  Satx 
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krystellbirCe  weder  in  dem  irinen ,  noch  in  dem  anderen  Faild 
hereos. 

23  ßer  ntfeh  dem  GHHieir,  wie  fn  dem  vorgfetienden^  Vef* 
surfiy  bleib^de  Rfleksland  wnrd^  anstatt  mH  warmem  Wasser, 
mit  kaltem  von  4*  \n  iiinreiehemler  Menge  behandelt,  um  daa 
noch  vorliandenf^  aalpetersaare  Säte  anhsuHlaen,  wobai  ein  grauer, 
in  kahem  Waaaer  mildslichef  Rückstand  blieb,  der  ans  der  Ld-^ 
sang  in  kochendem  Wasser  baim  Erkalten  in  langen  Nadelln 
anaekdra,  die  alle  Eigartschafien  it&  salp^tri|piaoren  Siiböroxyds 
beaafsen. 

Ei  schien  mir  nach  diesen  Versuchen  tiatürlfch,  anzanehm^, 
dafs  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  salpetersaurem  Silberbxyd 
man  es  vollstfiiidig  in  salpetrigsaures  Sala  ttberfikhran  kOnne, 
aber  alle  meine  Versuch<^  waren  vergeblich;  es  war  mir  nicht 
nur  unmöglich,  das  Salz  in  reines,  salpetrigsaures  Silberoxyd 
dbarzufuhren ,  sondern  selbst  die  Menge  des  salpelrigsauren 
Salzes  über  ein  gewisses  Verhöltnifs  zu  brmgen ,  weil  es  sich, 
wie  ich  bei  dem  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Salzes  ÜMid, 
Tor  dem  salpetersauren  Silberoxyd  zersetast.  Es  Ufst  sich  dem«* 
flach  seine  Bildung  und  sein  Bestehen  in  dem  vorliegenden  Paite 
nur  dadurch  erklären ,  indem  man  annimmt,  daÜB  es  durch  die 
Gegenwart  des  salpett^rsauren  Silberoxyds  eine  solche  Stabtlüit 
erhall,  die  ihm  im  reinen  Zustande  fehlt.  Wenn  dem  so  ist,  so 
mufs  das  saipetersaure  Siiberoxyd  durcb  ein  anderes  salpeter- 
saurea  Salz,  d^s  si^b  nicht  so  leiciit  zersetzt,  ersetzt  werden 
kdimen,  ttftd  diefs  findet  in  def  That  Statt,  denn  durch  Schmelzen 
und  Glöhen  ejner  Mischung  von  gleichen  Thefl^n  von  Salpeter 
und  salpeteraaurem  Silt>eroxyd  erhält  man  eine  weit  gröfsere 
Menge  von  aalpelrigsaurem  Siiberoxyd  und  weniger  metallisches 
Silber.  Diese  Art  der  Darstellung  von  salpetrigsaurem  Siiber- 
oxyd scheint  mir  ^\id  sicherste  zu  seyn.  Das  in  kaltem  Wasser 
aehr  wenig  lösliche,  satpetrigsBure  Salz,  löst  sich  beim  Kochen 
mit  I^eichtigkeit  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln, 
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di%  sehr  ftin  orid  fettgiiiuuHid  omU  in  dar  FiaMigkeil  Sf^ÜKi 
brbies  eracbeinen ,  herausgenomiMii  ober  kmiier  eine  ichwadi 
maencfUne  Firhong,  mehr  oder  wmiger  stark  annehnieiu 

Beim  Erwiumida  fn  «inar  PMberdiure  Ober  einer  WeingeM- 
lamo,  zarsataan  sia  5fdi  aoglaiati  in  aalpalr%a  Dumpfe  imd  in 
Silber,  das  <Ue  form  des  Saliaa  heMÜL  Mit  conoentririar  Scbwe- 
fela^re  bebandelt.  eQnwtoen  sie  sieb  abatiiaUs  aogenblicMicb  in 
salpelrige  Dimpfo  uod  achwefiaiBanrea  Seia. 
L   (V750  Grnu  bintedieTsen  beim  GlAben  in  einem  PoRX^an- 

tiegel  0^24  Grm.  Silber. 
n.    (M83  GnK  gabea^  mit  Salzsüure  behandeU^  0,449  Grm. 
feacbmoiaenes  CUoraiUier. 
HiefMcb  erilMiU  das  Sab  in  iOO  Tbeilen  : 
l  II. 

Silber  d9,S6        69»67. 

Diese  Silbermen^e  entspricht  nahexu  der  voa  Mitaciier- 
liiji  in  dem  salpekrigsaur eii  SUbero3(yd  gefundenen,  der  ntadicii 
10^06  j/C  Silber  fund. 

Ana  diesen  'Hiatsacben  ittfsi  sieb  scWieben  : 
i)  dab  das  Salpetersäure  Silberoxyd  sieb  bis  zit  einem  ge* 
wissen  Punkte  wie  die  Salpetersäuren  Alkalien  verhalt, 
indem  es  durch  die  Warme  in  salgetrigsaufes  Salz  ver- 
wandelt wird; 
SO  dais  das  salpetrigsaure  Salz  sieb  nm  bei  Gegenwart  von 
aaipetmmren  Salzen,  die  ihm  mehr  Stabilitit  varleiban, 
bildet  <  wie  a.  B.  von  saipeteiaanram  Silberoxyd  ^  Kal^ 
oder  Nalraiiu 
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lieber  die  neutralen  Salze  der  Harnsäure; 
von  Dr.  Jame$  AUan  und  Dr.  AuguH  Bentck. 

In  einer  trähem  Arbeit*)  war  es  mir  gdungea,  die  was- 
serfreien neutralen  Salze  der  Harnsäure  mit  Kali  and  Natron 
dareostellen ,  wodurch  ich  wohl  zu  der  Ansicht  berechtigt  war, 
dafs  die  gewöhnliche  krystallisirte  Hamsifure  ein  Aequivalent 
Wasser  enthält;  es  blieb  zu  beweisen,  dafs  diefs  Aequivalent 
Wasser  auch  durch  andere  Basen,  als  Kali  und  Natron,  zu  ver- 
nieten sey,  so  wie  es  mir  von  Interesse  zu  seyn  schien  zu  un- 
tersuchen, ob  die  Harnsaure  nicht  krystallisirte  Doppeiverbin* 
düngen  eingeht,  deren  Existenz  ich  durch  besondere  KrystaiU 
formen  anzunehmen  mich  berechtigt  glaubte.  Die  zahlreichen 
Analysen ,  wdche  die  Bestätigung  dieser  Ansichten  erforderten, 
hätten  es  mir  wegen  Mangel  an  Zeit  wohl  nicht  gestattet,  schon 
jetzt  die  nachstehenden  Resultate  mitzutheilen,  wenn  nicht  Hr.  Vhr. 
Allan  sich  bereiterklärt  hätte,  die  Arbeit  mit  mirgemeinschaft* 
lieh  fortzusetzen. 

Die  neutralen  Salze  der  Harnsäure  werden  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  leicht  zersetzt,  es  wurde  daher  das  Trock- 
nen derselben  in  einem  Strenge  von  Wasserstoff  vorgenom- 
men. Wir  tiefsen  das  Gas  zuerst  durch  Schwefelsäure  streichen, 
darni  ein  dreifbCsiges  Rohr,  welches  mit  geschmolzenem  Aetz- 
kali  gefällt  war,  passiren;  je  nach  der  erforderlichen  Hitze 
wurde  der  Liebig*sche  Trockenapparat  in  siedendes  Was- 
ser oder  Od  gebracht  und  so  lange  Wasserstoff  Ober  die  Sub- 
stanz geleitet ,  bis  keine  Gewichtsveränderung  mehr  wahrnehm- 
bar war. 

Bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  bedienten  wir  uns  eines 


*)  Annal«!  der  Chemb  und  Phann.  Bd.  LIV.  S.  t89. 

Attiial.  d.  Chenii«  u.  miarm.  LXV.  Bd.  2.  Mefl.  oJtifedbyGoOgle 


i82      Äflan  u,  Bensch,  über  die  neubtUen  Sdze  der 

mit  gotsdiliefsendem  Giasstopfen  versehenen  Glases  von  bekann- 
tem lahalt,  dampfton  die  Flässigkeitan,  welche  heils  oder  kalt 
hineinfittrirt  waren,  in  einer  Platinschale  attf  dem  Wasserbade 
ein,  trockneten  bei  100^  und  bestimmten  die  Gewichtssunahme, 
woraus  die  Losltchkeit  leicht  su  berechnen  war. 

Um  die  Quantität  der  Harnsäure  in  den  Salden  zu  bestinn« 
men,  wurden  dieselben  mit  starker  Salzsäure  übergössen,  damit 
gekocht,  nach  dem  Erkalten  die  Harnsaure  auf  ein  i^ewogenea, 
bei  100^  getrocknetes  Filter  gebracht,  mit  mögiicbst  wenig  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet  und  gewogen* 
Wenn  diese  Methode  auch  keine  ganz  scharfien  Zahlen  giebt, 
so  geoögt  sie  doch,  um  neben  angebellten  Verbrennungen  be- 
urtheilen  zu  können,  ob  man  mit  sauren  oder  neutralen  Salzen 
zu  thun  hau 

Neüirale$  hamsaure»  VaU. 

Dieses  Salz  lafst  sich  viel  einfacher  rein  darstdReft,  als  fro- 
her angegeben  worden  ist;  man  erhatt  es,  wenn  man  in  eine  ver- 
dünnte, von  Kohlensäure  freie  Aetzkalilauge  so  lange  in  Wasser 
vertheiUe  HarnsHure  eintragt,  als  davon  kalt  aufgeiost  wird^  dann 
die  Lösung  in  einer  Retorte  eindampft.  Bei  einem  gewissen 
Punkt  der  Concentration  scheidet  sich  wahrend  des  Kochens  das 
Salz  in  feinen  krystallinischen  Nadeln  aus,  man  hat  dann  nur 
nöihig,  das  Kochen  zu  unterbrechen,  einige  Minuten  ruh^  ste- 
hen zu  lassen ,  dann  die  Laqge  von  den  Krystallen  abzi^iefsen 
und  leti^tere  zuerst  mit  verdünntem,  zuletzt  mit  stärkerem  Alko- 
hol zu  Wäschen. 

Das  so  dargestellte  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schmeckt  stark  ätzend,  zieht  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an 
und  zersetzt  sich,  mit  Wasser  gekocht,  allmalig. 

Die  Krystalle  enthalten  kein  Wasser,  denn  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  in  einem  Strome  von  trocknem  Wasserstoff- 
gase'so  lange  getrocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  Iie- 
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merkbar  war,  verlor  es  nicht  mehr  an  Gewicbt,  wenii  es  bis 
lJ20«  erbilzt  wurde.  Bei  150<^  wird  das  S1I2  gelb  und  noch 
höber  erhitzt  schwarz ,  es  sobmiba  dann  ond  brennt  sieh  sehr 
schwer  weib« 

Bei  120®  im  Wasser^tofislrom  getrocknet»  ider    Analyse 
ontorworren  gaben  : 

L    1,006  Grm.  0,712  Grm.  schwefelsaures  Kali, 

n     1,039    ,     0,735    ,  „  ,, 

IIL    0,593    „    0,527    „    Kohlensaure  u.  0,051  Grm.  IVaiser, 

IV.  0,701    „    0,622    „  «         »< 

V.  1,498    »    0,984    «    Hamsaurebydrat. 


In  100  Tbeilen 


gefanden  berechnel« 


I.  IL  HI.          IV.  V. 

Kan             38,18  38,25  »          »  v  38,32 

Kohlenstoff      »  »  24,24  24,20  9  24,49 

Stickstoff          9  n  m  9  n  23,12 

Wasserstoff     »  »  0,96  0,92  •             0,82 

Sauerstoff        9  n  n  Jf  n                9 

Hamsfiure       „  „  n         n  58,64      61,49. 

170  Theile  Wasser  von  15®  lösten  4^714  Grm.  auf,  wonach 
36Tbeile  Wasser  zu  seiner  Losung  nothwendig  wären;  der  feste 
Rückstand  wurde  mit  Salzsaure  erhitzt,  die  Hamsaiure  gewa-> 
sehen  und  gewogen,  betrug  2)307  Grai.,  was  3,354  neutralem 
Salze  entspricht;  demnach  braucht  1  ThL  Salz  52  TUe;  Wasser 
zur  Lösung.  Diese  Differenz  mag  wohl  in  der  Verwandlung 
des  neutralen  Salzen  in  kohlensaures  Kali  und  saures  Wasserball 
tigesSalz  ihre  Erklärung  finden,  indem  beim  Abdampfen  die  LuQ 
nicht  gut  abzuhalten  ist;  doch  ist  auch  möglich,  dafk  das  Salz 
sich  beuQ  Schätteln  mit  >kalteni  Wasser  zersetzt  hat  in  saures 
Salz  und  Aetzkali,  welches  letztere  in  die  Lösung  ging,  ersteros 
aber  beim  ongelösten  Salze  zuräckblieb. 

13» 
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Neuirates  hamsatires  Natron. 

Die  Darstellung  des  Salzes  geiingl  in  derselben  Weise  wie 
qeim  Kalisalz  angegeben  worden,  sehr  leicht;  es  scheidet  sich 
das  Salz  in  sehr  harten  Warzen  ab,  wenn  man  die  durch  Ein-* 
dampfen  concenirirte  Lösung  erkalten  iafst,  mit  Wasser,  nachher 
mit  verdünntem  Alkohol  abgewaschen,  wird  es  frei  von  Aetz- 
nalron. 

Im  Wassersloffsirom  bei  100®  getrocknet,  gaben  1,644  Grm. 
davon  1,030  Grm.  schwefelsaures  Natron  =:  27,34  pC.  Natron, 
was  der  Formel  NaO  Ur  +  HO  entspricht,  wonach  das  Salz  mit 
dem  früher  beschriebenen  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

170  Grm.  Wasser  von  i5^  lösen  2,723  Grm.  Salz  auf,  so- 
mit bedarf  das  Salz  62  Thie.  kaltes  Wasser  zu  seiner  Auflö- 
sung. Die  aus  dem  festen  Rückstande  durch  Salzsäure  abge- 
schiedene und  getrocknete  Harnsiure  wog  1,387  Grm.,  was 
1,893  Natronsalz  entspricht,  so  dafs  denmach  sich  die  Für  1  ThI. 
Salz  nöthige  Menge  Wasser  auf  92  beredmet,  woraus  sich  eben* 
falls  auf  eine  langsame  Zersetzung  des  Salzes  durch  kaltes  Was- 
ser scUiefsen  Iafst. 

Neutrales  hamsaures  Ammoniak. 

Ein  neutrales  Ammoniaksalz  der  Harnsäure  scheint  nicht 
zu  existiren,  seine  Darstellung  wurde  mehrmals  versucht,  doch 
blieben  unsere  Bemühungen  fruchtlos.  Das  neutrale  Kalisalz  wurde 
mit  Salmiak,  und  auch  mit  essigsaurem  Ammoniak  bei  Anwen- 
dung von  Weingeist  behandelt,  wir  erhielten  jedoch  saures  Salz. 
Die  Harnsiure  wurde  in  Wasser  suspendirt,  dann  in  eine  wein- 
geistige Ammoniaklösung  gegossen,  auch  hier  war  ein  saures 
Salz  das  Product. 

Da  es  wahrscheinlich  war,  dafs  das  Safas  beim  Trocknen 
zersetzt  wurde,  indem  ja  das  saure  Salz  schon  in  einer  kochenden 
Flüssigkeit  sein  Ammoniak  verliert,  so  wurden  die  mf  oben 
angegebene    Weise   dargestellten  Salze,    feucht   nur   zwischen 
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Papier  ausgedröckt  und  ohne  me  einer  weitem  TrocknuDg  zu 
unterwerfen,  in  der  Art  anatysirt,  Jafs  in  ihnen  das  Verbältfiira 
der  Harnsäure  und  des  Ammonialu  beslimoit  worden;  auch  hier 
wurde  auf  1  Aeq.  Ammoniak  2  Aeq.  Harnaüure  gefunden. 

So  ^ben  1,066  Grm.  feuchtes  Salz  mit  ammoniakaliachmi 
Weingeist  dargestellt  0,598  Grm.  Harnsäure  und  0^3  Platin- 
salmiakf  welche  Zahlen  im  Verhältnifs  stehen  wie  das  Aequiva- 
lent  des  Platinsalmiaks  zu  2  Aeq.  der  Harnsäure. 

Neutrale  hamsaure  Magnesia. 

Vermischt  man  eine  kochende  Lösung  von  essigsaurer  Mag- 
nesia, Chtormagnesium  oder  überhaupt  eines  Hagnesiasalzes  mit 
einer  verdünnten  Lösung  des  neutralen  hamsauren  KaU*s,  so 
S(!heidet  sich  ein  gelatinöser  Niederschlag  ab,  der  nur  zum  Theil 
in  heifsem  Wasser  löslieh  ist;  man  kann  aus  ihm  saures  harn- 
saures Magnesiasalz  ausziehen,  indem  Magnesiahydrat  als  Röck- 
stand bleibt.  Filtriri  man  die  kochende  Lösung  schnell,  so  ge- 
steht die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  steifen,  vollkommen  klaren 
Gallerte,  die  sich  nach  einiger  Zeit  trübt;  beim  Erwürmen  wird 
die  Flüssigkeit  wieder  hergestellt  und  erst  nach  Ifingerem  Ko- 
chen scheidet  sich  Magnesiahydrat  aus.  Es  lafst  dies  Verhalten 
wohl  auf  die  Existenz  eines  neutralen  Magnesiasalzes  schliefsen, 
doch  erhalt  man,  wenn  man  die  gelatinirende  Flüssigkeit  mit 
Alkohol  priicipitirt,  einen  Niederschlag,  der  saures  Salz  ist,  in- 
dem er  bei  100^  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen,  aus 
0,478  Grm.  0,099  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  und  0,363 
Grm.  Harnsäure  gab ,  was  für  100  Thle.  7,6  pC.  Magnesia  and 
67,7  wasserfreier  Harnsäure  entspricht.  Bei  Untersuchung  des 
durch  Kochen  einer  Magnesialösung  (diese  im  Ueberschufs)  mit 
neutralem  harnsaurem  Kali  entstehenden  Niederschlages,  ergab 
sich,  dafs  derselbe  stets  mehrere  Procente  Kali  enthielt  Er  ent- 
hält auf  1  Aeq.  Magnesia  1  Aeq.  Harnsaure,  da  er  sich  aber 
nur  unter  Zurucklassung  von  Magnesia  löst,  so  kann  man  eben 
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SügaX  ürtnebmeit,  dab  Mapesiahydrat^  mit  saurem  Salsse  flfo- 
men(|[t,  prScipiUrt  wird ,  sonst  müfste  die  Darstellungf  des  neu- 
tralen Salzes  darch  Kochen  der  Hamsiure  mit  Kagnesiahydrat 
gelingen;  Es  fand  sich  femer  eine  Vermehrung  an  Magnesia 
im  Niederschlage,  ia  dem  Haafse  als  die  Flüssigkeit  tätiger  ge- 
kocht  worde,  so  dafs  dieselbe  im  getrockneten  Niederschlage  bis 
zo  20  pC.  stieg. 

Wir  theilen  hier  die  vielen  Analysen,  welche  mit  diesen 
Niederschlägen  ausgeführt  wurden^  nicht  weiter  mit,  glauben 
uns  jedoch  hinlänglich  von  der  Unmöglichkeit,  ein  neutrales  harn- 
saures  Magnesiasalz  darzustellen,  überzeugt  zu  haben.  Die 
Schwerloslichkeit  der  Nagnesia  mag  der  Grund  seyn. 

Alle  Versuche,  neutrale  Doppelsalze  der  Magnesia  mit  Am- 
mciiiBk,  Kali 9  Natron  darzustellen,  mifslangen  uns  völlig,  wir 
erhielten  stets  Gemenge  von  sauren  Salzen ,  gemengt  mit  Mag« 
nesiahydrat. 


Die  neutralen  Salze  der  Harnsäure  mit  Kalk,  Baryt,  Stron^ 
tian  sind  teicht  darzustellen,  am  reinsten  erWX  man  sie  durch 
Kochen  der  Auflösungen  dieser  Basen  in  Wasser  mit  Harnsaare. 
Auch  bei  der  Behandlung  der  Satze  dieser  Erden  mit  Auflösun« 
gen  von  neutralem  Kalisalz  entstehen  die  Salze,  werden  ganz 
rebi  und  frei  von  kohlensaurem  Salz,  wenn  man  die  Auflösung' 
des  neutraten  harnsauren  Kali  zuvor  mit  wenig  Salz  der  ge* 
nannten  Basen  kooht,  den  entstandenen  NiederscMag  der  zum  gröfs- 
teh  Theil  kohlensaure  Erden  enthält,  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
erst  zur  Piflung  verwendet. 

Neutraler  hanuaurer  Kalk, 

Iy)  eine  kochende  Lösung  von  Chlorculchim  wurde  allmi^ 
lieh  eine  Auflösung  von  neutralem  harnsaurem  Kali,  dre  zuvor, 
wie  oben  gesagt,  durch  Chlorcafcium   von  Kohlensaure  befreit 
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worden,  gvMpfell,  bis  der  anfmqifseiittMiande,  aber  leicht  sich 
wieder  lösende  Niedersdiitfr  bleibend  m  werden  anfing.  Dann 
wurde  die  klare  FItasqfkeit  eine  Stondb  hindoroh  geicocht,  wo 
plötzlich  eine  Abscheidimg  eines  kömigen,  schweren  Nieder- 
schlages stattbnd.  Der  Niederschbg  abflitrirt,  mit  heifsem  Was- 
ser so  lange  gewaschen,  bis  der  Chlorgehalt  aus  dem  Wasser 
verschwunden,  wurde  im  Wasserstoffstrom  bei  100®  getrocknet 
der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,465  Grm.  gaben  0^227  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
n.  0,752  Grm.  gaben  0,303  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Es  war  zu  untersuchen,  ob  das  bei  100®  getrocknete  Salz 
in  höherer  Temperatur  Wasser  abgfebt,  zu  welchem  Ende  es  im 
WassersloHstrom  auf  170®  erhitzt  wurde.  1,423  Gnn.  verloren 
0,025  Ghn.  oder  1,8  pC. ,  so  dafs  man  webt  annehmen  kann, 
dafs  das  Salz  bei  100®  wasserfrei  ist,  was  sich  auch  aus  der 
iNK^hstehenden  Verbrennung  ergiebt 

Bin  Tolufften  Kalkwasser  wurde  zum  Kochen  erhitz^  dann 
mit  HamsSure,  welche  im  Wasser  suspendirt  war,  gesät- 
tigt, bis  die  Flüssigkeit  anfing  sauer  zu  reagiren,  der  ent- 
standene Niederschlag  von  Kalkhydrat  löste  sich  wieder  auf. 
Die  klare  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  einem  dem  ersten  Volumen 
gleichen  Kalkwasser  versetzt,  und  so  lange  gekocht,  bis  sich 
das  Salz  körnig  und  schwer  absetzte,  was  ebenfalls  bei  einem 
gewissen  Zeitpunkt  eintritt. 

Bd  diesen  Darstellungen  ist  besonders  die  atmosphirische 
Luft  abzuhalten,  weshalb  dieselben  im  Kolben  vorgenommen  wer- 
den müssen,  widrigenfalls  die  Satee  leicht  Kohlensäure  anziehen 
und  rieh  für  die  Analyse  nicht  eignen. 

Das  mit  Kalkwassor   dargestelite  Salz  wurde  ebenfalls  im 

Wasserstoffstrom  bei  100®  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen. 

IIL  Davon  gaben  0,768  Grm.,  mit  chromsanren  Bieioxyd  Ter« 

brennt,  0,769  Grm.  Kohlensäure  und  0,104  Grm.  Was^r. 

IV.  0,529  Grm.  gaben  0,340  Grm.  Gyps. 

Digitized  by  VjOOQIC 


188      Allan  u,  Bensch^  über  die  neutralem  Salze  der 

Aus   deü  vier  vorstehenden  Anirfysen   berechnet  sich  die 
Formel  CaO  +  C»  N«  H  0«,  weiche  in  100  Thin.  verlengrl: 
berechael 

L  ^ 


Kalk             27,18 

27,34 

27,03 

26,^ 

Kohlmttoff   29,13 

9 

n 

27,09 

9 

•  Stickstoff      27,19 

1» 

n 

9 

9 

Wasserstoff    0,97 

» 

» 

1.47 

9 

Sauerstoff     15,53 

91 

» 

» 

1» 

ioo,oa 

Das  Salz  zei^ft  sich  uirter  dem  Mikroscop  ab  andorchsich* 
tige  Körner  ohne  krystaltiniscbe  Stractiir,  es  löst  sich  im  Was- 
ser mil  stark  allcalischer  Reaction,  seine  Auflösung  zersetzt  sieh 
behn  Kochen  nicht.  Bei  190<^  zersetzt  es  sich,  wird  braun,  es 
verbrennt  leicht  zu  einem  weiTsen  Rückstande. 

170  Grm.  kochendes  Wasser  lösen  0,1175  Grm^  wonach 
1  Tbeil  Salz  1440  Theile  heifses  Wasser  zur  Lösung  nöthig 
haben, 

170  Grm.  kaltes  Wasser  lösen  0,113  Grm.,  1  Tbeil  Salz 
erfordert  also  1500  Theile  kaltes  Wasser  zu  seiner  Lösung. 

LöeHchkeü  des  sauren  hamsauren  Kalks  m  Wasser. 

170  Grih.  heifses  Wasser  lösen  0,615  Thie.,  170  Thie.  kal- 
tes Wasser  0,2815  Thie.  1  ThL  saurer  hamsaurer  Kalk  erfor- 
dert somit  276  ThIe.  heifses  und  603  ThIe.  kaltes  Wasser  zu 
seiner  Auflösung. 

Das  saure  Kalksalz  ist  daher  bedeutend  löslicher  als  das 
neutrale,  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  das  neutrale  Salz  in 
kaltem  Wasser  bedeutend  löslicher  ist,  als  die  obigen  Zahlen 
angeben,  denn  es  währt  sehr  lange,  ehe  sich  Kalkwasser,  was 
zur  Hntfte  mil  Harnsäure  gesättigt  ist,  beim  fTochen  trttbt  und 
dieses  harte  körnige  Salz  ausscheidet;  kalt  kann  eine  solche 
Lösung  lange  stehen,  ohne  dafs  sich  daraus  harnsaures  Salz  ah« 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Hamsämt.  189 

setzt.     Das  in  kaltem  Kalkwaaaer  vortiandene  Sah  ma(f  viel- 
ieidil  ein  wasaerhaltigea  seyn ,  waa  beim  Kochen  sein  Wasser 
und  seine  Verwandtscliatk  kq   demsell>en  verliert»  wodardi  es 
seine  Löslichkeit  im  Wasser  zum  ffrötsAw  Theil  einbUbl. 
Erscheimmgen  der  Art  sind  l>ei  Kalksalzen  nichl  selten. 

Neutraler  hamsaurer  SirarUian, 

In  eine  koohende ,  gesfitligle  Lösung  von  Sirontianhydrat 
wttrdtt  Harnsäure,  die  in  Wasser  vertheilt  war,  {gebracht,  so 
dafs  von  der  Base  viel  im  UeberschoTs  blieb;  die  ersten  Quan- 
titäten Harnsäure  lösten  sich  vollständig  auf»  nachdem  aber  mehr 
hinzugefügt  worden,  schied  sich  ein  unter  dem  Mikroscop  in 
feinen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  erscheinendes  Salz  aus; 
nach  längerem  Kochen  trennten  sich  die  Nadeln. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  seine  Auflösung  reagirl 
stark  alkalisch,  scheidet,  mit  Salzsäure  versetzt,  Harnsaure  ab; 
um  uns  zu  überzeugen,  ob  dasselbe  durch  Wasser  zersetz!  wird« 
wurde  es  so  lange  mil  kodiandem  Wasser  auf  einem  Filter  ge* 
waschen,  bis  etwa  noch  V,o  des  ursprünglichen  Quantums  un- 
gelöst war,  dieses  wurde  im  Wasserstoffstrom  bei  100^  getrock- 
net, der  Analyse  unterworfen.  L  0,874  Grm.  gfri)eii  0,564  Grro. 
schwefelsauren  Stronlian. 

Von  einer  andern  gleichen  Darstellung  gaben  nach  dem 
Trocknen  bei  100<>  im  Wassersloffstrom  IL  0,737  Grm.  Salz 
0,475  Gmt  schwefelsauren  Strontian,  IIL  und  0,768  Grm.  0,429 
Grm.  Harasäiirehydrat. 

Diese  Zahlen  ithren  zu  der  Formel  SrO  +  C»  N,  HOi  + 

2  HO»  welche  für  100  Theilc  verlangt  : 

berodmel  _^  gefunden 

I.          II.  lllT   iv!* 

Strontian    35,78        36,37  36,32  n        „ 

Harnsäure  51,73          „            ,  49,85     » 

Wasser      12,49          n           »  ^      11,13 

100,00. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


190      Allan  u.  Bensch^  über  die  netUraUn  Sabe  der 

Des  bei  100®  getrocknete  Salz  wurde  im  Oelbade  bis  auf 
165<^  erhitzt  und  es  verioren  2,335  Grm.  im  Wassfp^rstoffstrom 
0,260  6rm.  =  11,13  pC,  was  nahe  2  Aeq.  Wasser  entspricht. 

Demnach  mufs  das  bei  165*  getrocknete  Salz  durch  SrO  + 
Ci  N)  HOi  ausgedrückt  werden. 

Das  Saiz  zieht  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  zersetzt 
sich  bei  170®,  seine  Asche  brennt  sich  leicht  weifs. 

170  Tbie.  siedendes  Wasser  lösten  0,096  Thie.  Salz  auT, 
170  ThIe.  kaltes  Wasser  lösten  0,039  ThIe.  auf,  es  löst  sich 
also  1  Tbl.  Salz  in  1789  Thien.  heifsem  Wasser  und  in  4300 
Thien«  kaltem  Wasser  auf. 


Vom  früher  beschriebenen  sauren  Natronsalz  wurde  eben- 
falls die  Löslichkeit  in  Wasser  bestimmt.  170  ThIe«  heifses 
Wasser  lösten  0,074  Thle.  Salz,  170  ThIe.  kaltes  Wasser  0,032 
ThIe.  Salz  auf,  es  verlangt  also  1  Tbl.  saurer  hamsaurer  Slron- 
tian  2297  Thle.  heifses  und  5312  Thle«  kaltes  Wasser  zu  seiner 
Lösung. 

Neutraler  hamsaurer  Baryt 

Den  neutralen  harnsauren  Baryt  erhalt  man  am  leichtesten 
mittelst  Barytwasser  und  Harnsäure,  wie  beim  Strontiansalz  an- 
geführt  worden;  auch  durch  Zersetzung  von  Ghlorbarium  mit 
neutralem  bamsaurem  Kali.  Das  Salz  scheidet  sich  als  schwerer 
körniger  Niederschlag  ab,  es  zieht  leicht  Kohlensäure  an,  lösl 
sich  in  Wasser  ohne  Zersetzung,  seine  Auflösung  reagirt  stark 
alkalisch  und  scheidet,  mit  Salzsaure  versetzt,  Harnsäure  ab; 
es  wird  bei  180^  zersetzt ,  schmilzt  in  höherer  Temperatur  in- 
dem es  sich  s^hwörzt,  seine  Asche  brennt  sich  sehr  schwer  weifs. 

Bei  100^  im  Wassersto&slrom  getrocknet  gaben  0,870  Grm. 
0,621  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  7,132  Grnu  bis  auf  170« 
erhitzt,  verioren  0,406  Grm.  Wasser. 
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Diese  Zahlen  ffihren  zu  der  Formel  BaO  +  CftNsHOt  + HO, 
wetehe  für  100  Theile  verlangrt  : 

berechnet       gpeAmdeii 
Baryt  47,63         46^ 

Harnsäure     46,76  » 

Wasser  5,61  5,69. 

Von  dem  bei  170<^  i^etrockneCen  Salze,  der  Analyse  unter-* 
Worten,  gaben  : 

I.  0,450  Grm.  0^36  Gm.  Kohlensäure    und   0,034  Grm. 

Wasser, 
IL  0,7845  Grm.   0,585   Grm.  KoMensöure  und  0,059  Grm. 

Wasser. 
IIL  0,652  Grm.  0,488  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
Diefs  fuhrt  zu  der  Formel  BaO  +  C«  Ns  H0|,  weiche  in 
100  Tbeilen  verlangt  : 

berechDel  _      gefoBden 

L  H.  IIL 


Baryt           50<46 

49,12 

»                 » 

Kohlensloir  19^2 

n 

20,64    20,61 

Stickstoff      18,50 

» 

n            9 

Wasserstoflr   0,66 

1» 

0,84      0,83 

Sauerstoff     10,56 

9 

»          » 

Von  neutralem  harnsaurem  Baryt  wurden  durch  170  Thie. 
koehendes  Wasser  0,062  Thie.  gelöst,  ein  gleiches  Quantum  kal- 
tes Wasser  lOste  0,0215  Thla,  daraus  berechnet  sich  für  1  Tbl. 

2700  Theile  kochendes  und  7900  Tbio  kaltes  Wasser  als 


Neutrales  hamsaures  BleioxjfcL 

Tröpfelt  man  in  eine  verdünnte  kochende  Lösung  von  sal- 
pelc^rsaurem  Bleioxyd  eine  ebenfalls  verdünnte  Lösung  von  neu- 
tralem harnsaurem  Kali ,  so  entsteht  zuerst  ein  gelber  Nieder- 
schlag, filtrirt  man  diesen  ab  und  setzt  dann  eine  neue  Quantität 
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hmnuHiores  Kuli  ra,  so  erhdit  man  einen  schweren,  vöHig  wei- 
ften, leicht  answaschbaron  Niederscb]a((,  weicher  in  Wasser  and 
Alkohol  onlösiich  ond  durchaus  amorph  ist  Br  Icann  bis  auf 
160*  erhitst  werden ,  ohne  sich  zu  zerselien  nnd  seine  weifse 
Farbe  zu  verändern. 

Um  in  diesem  Salze  das  Bleioxyd  zu  bestimmen,  wurde 
dasselbe  mit  Salpetersäure  geliocht,  die  Plössigiceit  mit  Alkohol 
und  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  das  gebildete  schwefel- 
saure Bleioxyd  auf  ein  bei  100*  getrocknetes  und  gewogenes 
Filter  gebracht,  bei  100*  getrocknet  und  gewogen. 

Bei  der  Analyse  des  bei  100*  getrockneten  Salzes  wurden 
erhalten  : 

I.  Aus  0,476  Grm.  0,389  Grm.  schweTelsaores  BMoxyd,  IL 
atts  0,484  Grm.  0,395  Grm.  schwefelsaures  ßleioxyd,  HL  aus 
0,449  Grm.  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaoren  Bleioxyd 
0,229  Grm.  Kohlensäure  und  0,044  Grm.  Wasser. 

Die  Formel  PbO  +  C»  Ni  HO^  verlangt  in  100  Theilen  : 
berechnet  gefnadeo 

Bleioxyd       59,80        "sS^Te^ls^S 
'     Koblenstoir    16,08  »        13,91 

Stickstoff      15,01  9  „ 

Wasserstoff    0,53  „  1,09 

Sauerstoff       8,58  »  n 

Das  bei  100*  getrocknete  Salz  wurde  im  Wasserstoffstrome 
bis  auf  150*  erhitzt,  verlor  dadurch  eine  sehr  geringe  Otianütät 
Wasser,  in  diesem  Zustande  analysirt  gaben : 

L  0,425  Grm.  0,348  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
a  0,631      «    0,5tO      „  t»  „ 

IlL  0,700      1»    0,365      „     Kohlensäure    und    üfiM    Grm. 
Wasser. 
Die  Formel  PbO  4-  C«  Ni  HOi  verlangt  fOr  100  Thetle 
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berechnet  yefnnde« 

Bleioxyd       59^       60,27    59,49        ,, 
Kohlenstoff    16,06         ,,  »        14.43 

Stickstoff      15,01         «  ,»  9 

Wasserstoff   0,53         „  „  1,01. 

Sauerstoff       8,58         »  «  J 

Das  Salz  sciieint  hiernach  bei  100*  wasserfrei  tu  seyn, 
auch  scheinl  es  kein  Bleioxydbydrat  zu  enthalten,  denn  dieses 
mufste  bei  150®  sein  Wasser  verlieren,  dennoch  aber  differirt 
der  Wasserstoffgehalt  sehr,  was  über  den  Wassergebalt  des  Sal- 
zes Zweifel  lätst. 


Die  Darstellung  anderer  neutraler  Salze  mit  Oxyden  schwe- 
rer Metalle  gelang  una  nicht;  wir  verwendeten  dazu  das  neu- 
trale Kalisalz,  brachten  es  mit  den  Salzen  von  Emnoxydul, 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Nickeloxydul,  Hanganoxydul  zusammen, 
doch  in  keinem  Falle  erhielten  wir  Verbindungen,  die  wir  für 
Salze  kalten  konnten,  die  SUbersalze  werden  durch  eine  Lösung 
von  neutralem  Kalisalz  sogleich  schwarz  gefällt,  wir  "Manden 
daher  davon  ab,  diese  Salze  oder  Niederschlage  ndher  zu  un- 
tersnclien. 


Da  die  Kenntnifs  der  Löslichkeit  der  harnsauren  Salze  tfUar 
den  Mediziner  von  Interesse  seyn  kann,  so  erscheint  es  uns  nicht 
überflüssig  die  Salze  hier  nochmals  zusauimenzustellen;  man  er- 
sieht daraus,  dafs  die  Kalksalze  wohl  am  geeignetsten  sind,  die 
Bildung  von  Harnsäureharnsteinen  zu  verhindern,  da  das  saure 
Kalksalz,  nächst  den  neutralen  Salzen  der  Alkalien,  deren  Exi- 
stenz im  Organismus  nicht  gut  angenommen  werden  kann,  da 
Kohlensäure  dieselben  schon  zersetzt,  das  löslichste  unter 
allen  ist. 
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1  Theii  Salz  erfordert  Wasser  zui 

■  Lösung 

: 

kaltes 

siedendes 

Neutrales 

bamsaures  Kali     .    % 

44 

3S 

Saures 

9» 

n          •     . 

790 

76 

Neutrales 

9 

Natron .    . 

77 

ea 

Saures. 

9> 

»•     •    • 

1150 

122 

19 

» 

Ammoniak 

1600 

unbeütimmt 

Neutraler  hamsaurer  Baryt    •    • 

7900 

2700 

Saurer 

9» 

19        .  »  unlöslich 

unidsiieh 

Neutraler 

• 

Strontian    . 

4300 

1790 

Saitfer 

01 

»    .    . 

5300 

2300 

Neutraler 

n 

Kalk     .    . 

1500 

1440 

Saurer 

f> 

»    .  . 

603 

276 

Saure  bariisaure  Magniesia     •    . 

3750 

160. 

Mehet  den  Schwefelgehalt  der  GaOen  einiger 

Thiere ; 

von  Dr.  A.  Bensch. 


Die  Kennlnifs  von  der  Zusammensetzonfif  der  Gallen  ver* 
Si^hiedener  Tbiere  ist,  um  über  die  Fuuktion  der  Galle  in's 
Klare  zu  kQ(»men,  von  grofser  Wichtigkoit.  Bbe  man  sidi  vom 
Schweielgehalt  der  Galle  genauer  überzeugt  hatte,  nahm  man, 
freilich  wohl  ohne  Grund,  oft  an,  daCs  die  von  Schleim  und 
Salzen  befreite,  also  gereinigte  Gaile  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung habe;  nachdem  aber  Redtenbacher  den  bedeutenden 
Gehstt  an  Schwefel  im  Taurin  nachgewiesen  hatte,  hielt  man  es 
auch   für  wichtig,  den  Schwefel  in  der  Galle  zu  bestimmen. 
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S.cblieper  anaiysirte  die  Galle  einer  Boa  anaocoiKlaf  er  fiind 
6  pC^  Schwefel  Die  Ochsengalle  zeigte  nach  meinen  Vaiw- 
oben  3  pC;  in  der  Schweinegaile  konnte  ieh  nur  (^  pC.  davgo 
nachweisen. 

Diese  Thatsachea  machten  ea  mir  wahrschemlicl),  4ia&  der 
Schwefel  gerade  diejenige  Substanz  in  der  Gaile  seyi  welche 
am  geeignetsten  wäre,  um  die  Verschiedenheit  d^  Gallen  ver- 
scbiedenc»r  Tbierklassen  darzuthun,  wetshalb  ich  auf  die  Bestim- 
mung desselben  bei  den  nachstehenden  Untersuchungen  das 
gröfste  Gewicht  legte. 

Die  Reinigung  der  Galle  wurde  folgendermafsen  vorge»- 
nommen.  Die  frische  Galle  wurde  mit  3  Volum  absolutem  Al- 
kohol ▼ermischt,  der  Schlemi  durch  Filtration  getrennt,  die  alko- 
holische Auflösung  zur  Trockene  verdunstet,  der  ROdtstand 
gepulvert,  bei  100^  getrocknet,  mit  absolutem  Alkohol  über- 
gössen und  in  einem  Kolbchon  24  Stunden  digerirt  Die  abfil-* 
irirte  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  im  Wasierbade  auf  Vs 
ihres  Vohuns  ein^^ampft,  mit  einigen  Tropfen  Wasser  ver- 
setzt, so  oft  mit  erneutem  Aether  geschüttelt,  bis  dieser  beim 
Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  kein  Fett  mehr  rückständig  liefs. 
Die  so  von  Salzen  und  Fett  befreite  Gallenlösong  wurde  dann 
mit  ganz  reiner,  eigens  zu  diesem  Zweck  bereiteter  Blutkohte 
entfärbt  Die  in  den  meisten  Fällen  ganz  farblose  Fliiss^i^^it 
wurde  eingedampft,  der  Ruckstand  bei  11(F  getrocknet. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  geschah  nach  der  von  Rü- 
iin^g  ^)  angewandten  Hetbode ,  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
gleich  von  vornherein  zum  Aetzkali  'Ao  Salpeter  zugesetzt 
wurde,  was  trerhinderte,  dafs  die  Silberschate  angegriffen  wurde. 

Die  Darstellung  des  schwefeisäurefreien  Aeizkalis  gelang 
mir  auf  fdigteoide^  setir  wohlfeile  Weise  am  besten.  1  Theil 
trockenes  Aetzkali  wurde  mit  2  Theilen  80procentig^n  Alkohof 


•)  Diese  Aanal.  Bd.  LVill.  S.  301. 
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(fiichl  absolutefn)  Weingeist  übergrossen,  in  einer  zugestopften 
starken  Flasche  stundlidi  gut  oingeschtllleh,  bis  es  völlig  zer- 
flossen war.  Nach  24stöndigem  rulngen  Stehen  wurde  die  obere 
alkoholische  Schicht  mit  einem  Heber  vorsichtig  abgenommen, 
durch  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtetes  Papier  filtrirt  (durch 
mit  Wasser  befeuchtetes  Papier  gelingt  die  Piltratk>n  nicht). 
Die  alkoholische  klare  Kalilösung  wurde  mit  Vi  ihres  Volums 
Wasser  versetzt,  der  Weingeist  durch  Destillation  getrennt  und 
die  wässerijyre  Kalilauge  in  eine  SilberschHle  eingedampft,  indem 
das  sich  auf  der  Oberflache  abscheidende  Aldehydharz  mit  einem 
Spatel  abgenommen  wurde. 

OckMengalle. 

Die  gereinigte  Galle  reagirte  alkalisch,  bUhte  sich  bei  liO^ 
nicht  auf;  von  zwei  verschiedenen  Gallen  wurde  der  Schwefel- 
gehalt bestimmt 
I.    1,210  Grm.  gaben   0,331  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 

3,78  pC.  Schwefeh 
n.    0,863  Grm.  gaben  0,212  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
3,39  pC.  Schwefel. 

Da  die  Ochsengalle  schon  oft  und  mit  äbereinslimmenden 
ResultMten  analysirt  worden,  so  hielt  ich  es  fär  öberflussig,  die 
anderen  Bestandtheile  ebenfalls  zu  bostimuien. 

KalbsgaUe, 

Es  wurden  für  die  Untersuchung  die  Gallen  von  solchen 
Külbern  genommen,  die  noch  nicht  von  der  Mutler  entfernt 
worden,  denen  also  die  Hutlermilch  lediglich  zur  Nahrung  ge- 
dient hatte.  Die  Gallen  waren  stets  von  hellgelber  Farbe,  rea- 
girten  alkalisch  und  liefsen  sich  leicht  entftfrben,  bei  110^  blähten 
sie  sich  nicht  auf. 

Von  der  gereinigten  Galle  gaben  0,764  Grm.  0,108  Grm. 
Asche  =  13,15  pC. 
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Diese  löste  sich  völlig  in  Wassm* ,  reagirle  stark  aliialiscli, 
brauste  mit  Essigsaure  nicht,  wohl  aber  mit  Salzsaure;  nach  der 
Sättigung  mit  Salzsäure  war  Ammoniak  nachzuweisen^  was  auf 
die  Gegenwart  von  cyansaurem  Alkali  schliefsen  läfst.  Die 
Lösung  enthielt  Natron,  Kalk  und  Spuren  von  Magnesia;  ferner 
viel  Phosphorsäore,  Chlor  und  Schwefelsaure. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrsinnt,  gaben  0,646  Cirm. 
Galle  1^313  Grm.  Kohlensaure  und  0,451  Grm.  Wasser. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  wurden  aus  0,318 
Grm.  Galle  0,113  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten. 

Nach  der  von  Dumas  angegebenen  Methode  gaben,  mit 
Berücksichtigung  der  von  Melsens  angegebenen  Vorsiclils-« 
mafsregeln,  0,815  Grm.  Galle  23  Cubikcenlimeter  Stickgas  (T=  l?« 
Barometer  741  Millimeter.) 

Daraus  berechnet  sieb  die  Zusammensetzung  der  Kalbs- 
galle fOr  lUO  Theile  : 


!fach 

Ahsug  der  A«che. 

Koblenstoir 

55,43 

63,82 

Stickstoff 

3,28 

3,78 

Wasserstoff 

7,75 

8,92 

Schwefel 

4,88 

5,62 

Sauerstoff 

15,51 

17,86 

Asche 

13,15 

» 

100,00        100,00. 

Hammelsgalle, 

Die  Hammelsgalle  ist  meistentbeils  sehr  dunkel  grünlich- 
braun  gefärbt,  läfst  sich  schwer  entfärben  und  reagirt  alkalisch, 
gereinigt,  bläht  sie  sich  bei  110^  nicht  auf. 

Von  der  gereinigten  weifsen  Galle  gaben  0,565  Grm.  0,067 
Grm.  Asche;  diese. löste  sich  völlig  in  Wasser,  reagirte  stark 
alkalisch,  wurde  durch  Ammoniak  nicht  gefallt,  sie  enthielt 
Annal.  d*  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  2.  Hea.  14 
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Natron,    viel  Phospborsdure  and  SchwofeMure ,    Sp«refi  von 
Chlor,  mit  SatesKure  braiitta  sie,  nicht  aber  mit  Bsftigaiure. 

Au«  der  geroini||rten  Gelte  worden  von  0,721  Gm.  bei  der 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Bl^oxyd  erhaiteir  1^2  Gm. 
Kohlensäure  und  0,M0  Grm.  Waaser. 

0,649  Grm.  gaben  01^5  Grm.  schwefelsauren  Btryt 

0,997  Grm.  gaben  34  Cubikcenlimeter  Stickgas  bei  17* 
und  750  Millimeter, 

Die  prooentische  Zuaammensetzung  der .  Hammeisgalle  be- 
rechnet sich  daraus  wie  folgt  : 

Nach  khuxg  dtr  Aadie« 


Kohlenstoff  57^» 

64,84 

Sliokstöff        3,94 

4,45 

Wasserstoff    7,85 

8,88 

Schwefel        5,71 

6,46 

Sauerstoff     13,32 

15,37 

Asche           11,86 

9) 

100,00        100,00. 
Von  einer   anderen   gereinigten  Hammeisgalle  wurden  aus 
1,016   Grm.  0,392  Grm.   schwefelsaurer  Baryt   =   &,34  pC 
Schwefel  erhalten, 

Ziegengalle. 

Die  Galle  war  von  hellbrauner  Farbe,  die  alkoholische, 
▼om  Schleim  befreite  Lösung  zeigte  eine  röthiiche  Färbung,  die 
nach  der  Entfärbung  mit  Thierkohle  schwach ,  aber  sehr  schön 
rosenroth  auftrat.    Die  Galle  reagirle  alkalisch. 

Die  gereinigte  Galle  blähte  sich  bei  ilO«  nicht  auf,  0,260 
Grm.  gaben  0,037  Grm.  Asche;  diese  enthielt  Natron,  Sparen 
von  Magnesia,  Phosphorsaure,  Sohwefeisdure ,  wenig  Chlor, 
sie  löste  sich  in  Wasser,  reagirte  stark  alkalisch,  bramile  mit 
Sat£sdure,  nicht  aber  mit  Essigsäure. 
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0,598  Grm.   Galle,  mit  chrooisaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  1,256  Grm.  KoUensiore  und  0,442  Grm.  Wiflsef 
0,346  Grm.  sfaben  0,131  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnen  üch  (ür  100  Tbeile  Oaite  : 

Naab  Abing  dar  Afche. 
Kohlenstoff         57,28  65,99 

Stickstoff  nichi  bestimmt 

Wasserstoff  8,21            9^46 

Schwefel  5,20            5,99 

Asche  13,21. 

SehioeinefftUk. 
Die  Scbweinegfalte  ist  im  Aiigfemeinen  gelblich  gefärbt, 
ohne  Binmengong  von  Grön,  sehr  häufig  finden  sich  darin  con-> 
sistentere  körnige  Massen  verthetU,  die  ihr  das  Ansehen  von  halb 
erstarrtem  Honig  geben;  sie  reagirt  alkalisch,  btiiht  aiA  bei 
HO«  nicht  auf. 

Die  Asche  unterscheidet  sich  nicht  wesentlich  von  der  an-^ 
perer  Gallen,  enthält  jedoch  sehr  wenig  Schwefelsäure.  Gorup 
Besanez,  sowie  Strecker  und  Gundelach  nehmen  an,  dafs 
die  SchwetnegaUe  schwefelfrei  sey;  mir  scheint  jedoch  der 
Schwefelgchalt  zu  constant  zu  seyn,  als  dafs  er  von  aufgelösten 
schwefelsauren  Salzen  herrühren  sollte. 

Drei    rerschfedene   Gallen   auf   gleiche    Weise  gereinigt, 
wurden  auf  ihren  Asche-  und  Schwefelgehalt  g^rüft. 
I.    0,939  Grm.  Galle  gaben  0,125  Grm.  Asche  =  13,31  pC. 
0,508  Grm.  Galle  gaben  0,OilGrm.  schwefelsauren  Baryt 
=  0,30  pC.  Schwefel. 
IL    0,853  Grm.  Galle  gaben  0,110  Grm.  Asche  =  12,89  pC. 
0,978  Grm.  Galle  gaben  0,026  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  0,36  pC.  Schwefel. 
ilL    1,060  Grm.  GaUe  gaben  0,147  Grm.  Asche  =  13,61  pC. 
1,67B  Grm.  Galle  gaben  0,038  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  0^2  pC.  Schwefel. 

ßftizedby  Google 


200    Ben$ch,  über  den  Sckwefdgehalt  der  QaUen  einiger 

Bärengatte. 
Die  Galie  rührte  von  einem  Bären  männlichen  GescblechtSi 
der  auf  der  Anatcmiie  in  Giefsen  mit  Blausiure  vergiflet  wurde; 
sie  wurde  zwei  Stunden  nach  dem  Tode  des  Thieres  ausge- 
schnitten. Der  Inhalt  der  Gallenblase  betrug  4  Loth.  Die  rohe 
Galle  reagirte  alkalisch ,  schied  mit  Alkohol  viel  Schleim  ab, 
gereinigt  blähte  sie  sich  bei  110^  stark  auf,  reagirte  ebenfalls 
alkalisch  und  bleichte  nach  einiger  Zeit  Lackmus. 

0,510  Grm.  gaben  0,043  Grm.  Asche,  welche  in  Wasser 
löslich  war,  ihre  Lösung  reagirte  stark  alkalisch,  wurde  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  schwach  getröbt;  sie  enthielt  Natron, 
Pboaphorsäure,  Schwefelsäure  und  Sporen  von  Cblor. 

Mit  chl'omsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,455  Grm. 
Galie  0,963  Grm.  Kohlensäure  und  0,342  Grm.  Wasser.  Mit 
Aetzkali  und  ]Salpeter  geschmolzen ,  gaben  1,075  Grm.  0,448 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  1,051  Grm.  0,452  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt,  so  dafs  sich  für  100  Tbeile  Galle  berechnen  : 
Kohlenstoff  57,72 

Stickstoff      nicht  bestimmt 
Wasserstoff  8,35 

Schwefel  5,75    5,93 

Asche  8,42. 

Für  den  an  Basen  gebundenen  Körper  berechnen  sich  nach 
Abzug  der  Asclie  : 

Kohlenstoff  63,02 
Wasserstoff  9,12 
Schwefel       6,38. 

HundegaUe. 

Die  Hundegalle  war  hellgelb  gefärbt,  reagirte  alkalisch,  sie 
war  von  einem  Hunde,  welcher  nicht  ausschliefslich  mit  Fleisch 
ernährt  worden  war,  sondern  der,  wie  bei  Hofhunden  gewöhnlich, 
mit  gemengtem  Futter  erhalten  wurde. 
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Wegren  Mangel  an  Material  konnte  nur  der  Sdiwefel  in 
der  gereinigten  Galle  bestimmt  Werden. 

0,197  Grm.  Galle  gaben  OflSO  Gm.  achwefebauren  Baryt 
szßfiifC.  Scbwefol. 

Die  Galle  von  einem  Wolf,  welcher  in  Giefaen  aaf  der 
Anatomie  durch  Strychnin  vergiftet  wwde,  war  sdwach  gelb- 
lich gefärbt,  reagirte  sauer,  schied,  mit  Alkohol  versetzt,  viel 
Schleim  ab,  die  gereinigte  Galle  bräunte  sich  schon  bei  120% 
ohne  sich  je<loch  aufzublähen ;  wegen  Hangel  an  Substanz  mufste 
ich  mich  auf  die  Bestimmung  des  Schwefels  beschränken« 

1,128  Grm.  gaben  0,412  Grm.  schwefelsauren  Baryt  s= 
5,03  pC.  &hwefel. 

FuchsgeUle, 

Die  Gallenblase  der  Fuchse  ist  so  klein,  aafs  mir  sechs 
Blasen  kaum  1  Grm.  gereinigle  Galle  lieferten,  so  dafs  ich  mich 
auf  die  Bestimmung  der  Asche  und  des  Schwefels  beschränken 
mufste.  Die  Galle  der  Füchse  reagirt  sauer,  ist  von  gelblicher 
Farbe  und  besitzt  einen  sehr  deutlichen  Moschusgeruch. 

Dieser  Moschusgeruch  tritt  übrigens  noch  viel  auffallender 
auf  bei  der  Galle  des  Marders^  von  der  ich  jedoch  nicht  genug 
erbalten  konnte,  um  eine  Analyse  damit  auszufahren. 

Von  der  gereinigten  Fuchsgalle  wurden  aus  0,298  Grm. 
0,113  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  =  5,21  pC.  Schwefel  er- 
halten.   0,480  Grm.  Galle  gaben  0,061  Grm.  Asche  =  12,71  pC. 

Es  berechnet  sich  also  nach  Abzug  der  Asche  der  Schwe-> 
felgehalt  des  an  Natron  gebundenen  Körpers  auf  5,96  pC. 

HühnergaOe. 

Zn  nachstehenden  Untersuchungen  wurden  die  Gallen  von 
sechzig  Hähnern  verwendet,  sie  waren  sanimtKch  rein  dunkel- 
grün gefiirbt,  enthielten   viel  Schleim,  reagirten  alkalisch  und 
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liefsen  sieh  stocnlich  leicht  enlfürben.  Die  gereinigte  Galie 
blähte  sich  bei  110^  nicht  auf. 

0,473  Grm.  gereinigte  GaUe  gaben  Qfib2  Asche;  diese 
löste  sich  völlig  in  Wasser,  reagirte  alkaliach«  wurde  durch 
Ammoniak  nicht  gefällt,  enthielt  Natron,  Spuren  von  Magnesia, 
viel  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  etwas  Chlor,  sowie 
Cyansänre. 

0,588  Grm.  Galle  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, 0,439  Grm.  Wasser  und  1,239  Grm.  Kohlensäure. 

0,634  Grm.  gaben  0,229  Grm,  schwefelsauren  Baryt. 

1,087  Grm.  gaben  34  Cnbikcenümeter  Stickgas  (20*  and 
740  Millimeter). 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammensetzung 
der  gereinigten  Galle  auf  : 

Nach  Abzng  der  Asche. 


Eohlenstofi 

57,47 

64,57 

Stickstoff 

3,51 

3,95 

Wasserstoff 

8,29 

9,31 

Schwefel 

4,96 

5,57 

Sauerstoff 

14,78 

16,60 

Asche 

10,99 

1> 

100,00        100,00. 
FischgaUe. 

Die  Gallen  wurden  von  verschiedenen  Fischen,  Hecht,  Kar- 
pfen und  Weifsfischen  gesammelt,  waren  stets  sehr  dunkel  ge- 
färbt und  halten  einen  deutlichen  Geruch  nach  Fischen.  Die 
gereinigte  Galle  blähte  sich  nicht  auf  bei  110^  konnte  auf  120* 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  bräunen,  sie  reagirte  alkalisch. 

Die  gereinigte  Galle  zeigte  beim  Verbrennen  einen  sehr 
aufiallenden  Geruch  nach  verbranntem  Harn,  die  Asche  scitmols 
sich  leicht ,  Idste  sich  in  Wasser  völlig  auf,  reagirte  alkalisch 
und  enthielt  neben  Natron,  Pboaphorsaure  und  Schwefelsaure, 
Spuren  von  Magnesia  und  Chlor, 
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6rm.  Galle  giben  0,136  Chrm.  Asche. 
0^1  GrUL  Galle,   mit  ebromsaurem  Bleioxyd  verbrannt^ 
gaben  «,026  (km.  KoUenaattre  und  0,363  Gnii.  Waaser. 

0,444  Grai.  gaben  0^904  Grnk  KohlensAure  uod  0,320  Gtm 
Wasier. 

Mit  KaU  und  Sa!peter  geaohmolzeny  gaben  t 
l    t;351  Grnu  Galle  0^46  Grm.  acbwefelsaaren  Baryt 
IL    1,068  Grm.  gaben  0,435  Qnn.  aehwefelsaaren  Baryt 
Mit  NatronkaHc  verbrannt,  gaben  0,6195  Grm.  0,234  Grm. 
Platinsaliniak  und  0,234  Grm.  Platin. 

Demnach  besteht  die  Fischgalle  in  100  Theilen  aus  : 


I. 

TL 

Nach  AteBff  der  A/ich«. 

Kohlenstoff 

55,98 

55,41 

64,85 

Stidutoff 

2,55 

2,40 

2,89 

Wassmioff 

8,05 

8,01 

9,34 

Schvrofel 

5,58 

5,52 

6,46 

Sauerstoff 

n 

• 

16,46 

AMbe 

14»11 

» 

» 

lieber  Anwendung  und  Darst^ung  des  reinen 

Mannits; 

vo^  RuspitU  in  Bergamo  *). 

Der  rdne  Mannit,  8ch5n  krystaltisirt  oder  geprefst  in  wev- 
fsen,  krystaHinisch  körnigen,  dem  Hotzucker  vollkommen  ähnlichen 
Hassen,  ist,  namentlich  in  Italien,  als  Abßlhrungsmiliel  officinell 
geworden.  Er  wird  bei  Erwachsenen  inOoien  von  1—2 Unzen 
gegeben,  aifteh  als  Limonade  mit  einem  Zusata  von  Citronensaft 
Für   seine  Darstellung  giebt  Hr«  Ruapini  folgende  Vorschrill. 


*)  A«  dessen  Manuele  eclettiGO  dei  rimedj  duoti,  Bergemo  1840.  p.  12  < 
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Man  löst  Hanna  Ci^in  vortheilbafMen  eine  der  geringeren 
S»rten^  die  Manna  deracy}  in  ihrem  haften  Gewicht  Regeowas« 
sers  auf)  ktirt  mit  Eiweifs  und  colirt  «edendheifa  durch  einen 
dichten  wollenen  Spitzbeutel.  Beim  Erkaiten  eralarrt  die  Lteung 
zu  einer  itry^tallinischen  Masse.  Diese  verwandelt  man  mitHöUe 
eines  Spatels  und  durch  Verarbeiten  mit  den  Händen  in  einen 
gleichförmigen  Brei,  den  man  auf  einen  leinenen  Spitzbeutel 
giebt,  um  die  Lauge  abtropfen  zu  lassen,  worauf  nruin  ihn  «lark 
^usprefi^t.  Die  dunkelbraune  Lauge  verdampft  man  zur  Syrups« 
consistenz^  lafst  sie  wiederum  erstarren  und  abtropfen  mid  ge- 
winnt daraus  durch  Pressen  der  Masse  dne  neue  Portion  Mannit 
Dtö  erbaltenen  PrefskocbeU'  von  Mannit  haben  die  Farbe  von 
Rohzucker  und  enthalten  noch  viel  Mutterlauge.  Um  sie  davon 
zu  befreien,  rührt  man  sie  mit  kaltem  Regenwasser  zum  dieken 
Brei  an,  den  man  auf  einem  leinenen  Spitzbeutet  und  durch 
starkes  Pressen  wieder  vom  flussii|[en  Theil  befreit.  Die  so  er- 
haltenen Prefskuchen  sind  nun  schon  ziemlich  weifs.  Diesen 
Mannit  löst  man  nun  in  der  6--7fachen  Menge  heifsen  Wassers 
auf,  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  flitrirt  sie  heifs, 
worauf  sie  nach  fernerem  Eindampfen  prachtvolle,  groiSse  Kry* 
stafifsationen  von  vollkommen  farblosem  Mannit  giebt^ 


Analyse  des   sauren   chromsauren  Ammoniaks  und 

einige  chromseuren  Doppelverbindungen ; 

von  StejAen  Dwhf. 


Ich  habe  die  folgenden  Sähe  auf  die  Veranbssung  und 
unter  der  Leitung  iles  Hin.  Prof.  Will  der  Analyse  unterwerfen. 
1.    Saur^a  chromsmites  Ammomäk. 

Man  erhalt  es  bekanntlich  sehr  leicht  durch  theiiweises 
Sättigen  von  Chroiiisäure  mit  Ammoniak.  Durch  UmkrystalHsiren 
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wird  et  vollkommen  8chwefels8m-efrei.  Da  es  von  Interesse 
war  cu  erfahren ,  ob  in  diesem  bis  jetzt  nicht  analysirten  Salze 
wasserfreies  Ammoniak  oder  das  mit  dem  Kaliomoxyd  isomorphe 
Ammoniamoxyd  mit  Chromsäore  verbunden  sey ,  so  unterwarf 
ich  es  der  Untersuchung. 

Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  wie  dieb  schon  von  Hayes 
and  Böttger  angegeben  ist,  in  Wasser  und  Chromoxyd,  das 
bisweilen  unter  schöner  Feuererscheioung  in  grünen,  den  Thee- 
blaUcben  ähnlichen  Massen  zurückbleibt.  Nimmt  man  die  Zer- 
selzunjjr  in  einer  Röbre  vor,  so  bemerkt  man  hierbei  stets  auch 
die  EntWickelung  von  freiem  Ammoniak,  was  die  Ursache  ist, 
dafs  die  Wasserbestimmung  L  um  nahe  2  pC.  zu  niedrig  aus- 
gefallen ist 

Die  Zersetzungstemperatur   liegt  nach  meinen  Versuchen 
bei  200«  C. 
L    0,349  Grm.   des  reinen,    Iiättrockenen  Salzes    lieforten 

0,224  Grm.  Chromoxyd  ==  84,96  Chromsfiure. 
IL    0,208  Grm.    gaben    0,135   Orro.   Chromoxyd  =  85^20 

ChromsMure. 
L    0,736  Grm«  Salz  gaben,  in  einer  Rohre  für  sieh,  b«(  vor- 
gelegtem Chlorcaiciumrohr  erhitzt,  0,154  Grm.   Wasser 
=  20,9  pC. 

n.  0,555  Grm.  lieferten,  in  derselben  Weise,  jedoch  mit 
cbromsaurem  Bleioxyd  gemischt  erhitzt,  0,128  Grnu  Wasser 
=  23,0  pC. 

In  beiden  FfiHen  war  die  Rdhre  hinten  zu  einer  Spitze 
ausgezogen,  die  nach  der  Zersetzung  abgebrochen  wurde, 
um  alles  erzeugte  Wasser  in  das  Chlorcaiciumrohr  saugen  zu 
können. 

Das  saure  chromsaure  Ammoniak  hat  demnach  folgende 
Zosammensetzong  : 
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berecbiMl 


1  At  Ammoniak  NH^  17         v 

2  »    Cbromsäure  2  CrO«  100,6     654 


NH„  2  CrO,  =  117,6. 

Wird  sämmtlicber  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  die 
fhlfte  des  Saueri^löfls  der  Säure  in  Wasser  verwandelt,  erzeugen 
Sich  also  3  At.  Wasser,  so  müssen  23,0  pC.  erhalten  werden, 
was  mit  dem  (gefundenen  ilbereinsttmmi  Wäre  es  ein  Ammo- 
niumoxydsalz,  so  miirsten  4  At.  Wasser  =28,6  pC.  erhalten 
werden. 

Das  Salz  entwickelt  mit  Kali  sogleich  Ammoniak  und  liefert 
mit  Piatinchlorid  Plalinsalmiak «  ^o  dafs  es  also  mit  dem  was- 
serfreien schwefelsauren  Ammoniak  nicht  verglichen  werden 
kann. 

Das  neutrale  chromsaure  Ammoniak«  enthalt  nach  der  Ana- 
lyse von  Kopp  1  At.  Wasser,  womit  auch  eine  von  mir  aus- 
geführte Wasserbestiinmung  übereinstimmt,  die  47.,0  pC.  Wasser 
gab,  staH  46,1,  wie  es  die  Forme)  verlangt 

2.    Doppelsal»  van  savrem  ckromsaurem  Ammoniak  mit  Outfch-* 
Silberchlorid, 

ITernnscfat  man  gleiche  Aequivalente  von  saurem  cbrom- 
saurem  Ammoniak  und  Subfimat  in  wässeriger  Lösung,  so  er- 
halt man  grofse,  tief  rothe,  leicht  lösliche  Krystalle,  deren  Ana- 
lyse zu  foigender  Formel  fährte  : 

l    0,728  Grm.  Heferlen  0,224  Grm.  Chromoxyd. 

II.    0,680    »  n        0,212  Grm.  f> 

Oiafo  enlspHcht  : 
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berechnet         (befunden 

2  AI.  Chromsäure  100,62    39,7        40,4    40,8 

1   y>    Ammoniak  17  Jt  %         n 

1    n    Quecksilberchlorid  135,47     n  »         « 


MHs,  2  Cr  0,  +  Hff  Cl  ~  253,09. 


3.     Doppdiob  van  saurem    ckromsaurem   KaU  und  Cbeci- 
sUberchlorid. 

UeberUirst  man  die  Auflösungen  von  gleichen  Aequivaienten 
laoren  chromsauren  Kali's  und  Quecksiiberchlorid's  der  Verdun- 
stung, so  entstehen  prächtig  rothe  spiefsige  Krystafle,  die  nach 
der  Formel  KO ,  2  Cr  Os  +  Hg  Cl  zusammengesetzt  und  wie 
das  vorhergehende  Salz  wasserfrei  sind.    Die  Analyse  gab  : 

1,699  Grro.  Salz  lieferten  0,722  Grm.  Schwefelquecksilber 
und  0,448  Grm.  Chromoxyd« 

0,181  Grm.  gaben  0,109  Grm.  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht : 


berechn. 

gefiuid. 

1  Aeq.  KaU 

47,2  ' 

» 

» 

2    »     Chromsäure 

100,6 

35,5 

34,55 

1     <•     Chlor 

35,4 

l!?,5 

14,8 

1     »     Quecksilber 

100,0 

35 

36,6 

KG,  2  Cr  0.  -!'  Hg  Cl  =  283,2      100,0. 

Der  Ueberschufs  des  gefundenen  Chlors  röhrt  daher,  dafs 
dem  geQllten  Chtorsilber  eine  Portion  ehr omsaures. Silberoxyd 
so  innig  anhängt,  dafs  es  durch  Salpetersäure  nicht  entzogen 
werden  kann.  Dieses  Salz  ist  von  Hillon^j  mit  gleichem Re« 
sultate  analysirt  worden« 


0  BerieL  Jahresbericht  XXV.  S.  293. 
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4.    DoppeUd^  von  neutralem  chramsaurem   Kali  mii  Queck- 
säbercUarid. 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  neutralem  cbromsaurem 
Kali  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  ziegelrother  Nieder- 
schlag von  basisch  chromsaurem  Quecksilberdxyd,  dessen  Zu- 
sammensetzung ebenfalls  von  Millon  **")  ausgemittelt  v^urde. 
Auch  meme  Analyse  föhrte  zo  der  Formel  3  HgO,  Cr  0^;  ich 
erhielt  nämlich  : 

I.  Von  0,285  Grm.  des  trocknen  Salzes  0,030  Gna.  Chrom- 

oxyd. 
II.  Von  0,521  Grm*  0,054  Grm.  Chromoxyd. 
Diefs  entspricht  : 


berecbnel 

gefunden 

3  At.  Ouecksllberoxyd  324        86,5 

»•          ff 

1    »    Chromsäure            50,3      13,5 

13,8    13,6 

3  HgO,  Cr  0,  =  374,3  100,0. 
Verdampft  man  die  von  diesem  basischen  Salze  abfiltrirte 
und  einen  Ueberschufs  von  Quecksilberchlurid  enthaltende  Flüs- 
sigkeit ,  so  bilden  sich  kleine ,  schwach  rolh  gefärbte ,  leicht  in 
Wasser  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  lösliche  Krystalle,  die 
folgende   Zusammensetzung  besitzen  : 

I.  0,633  Grm.   lieferten  0,065  Grm.   Chroinoxyd  und  0,157 
Grm«  schwefelsaures  Kali. 
0,198  Grm.  lieferte«  0,171  Grm.  Chlorsilber. 
U.  0,342  Grm.  lieferten  0^205  Grm.  HgS,  0,035  Grm.  Cr,  0, 
und  0,077  Grm.  KO,  SO,  und  0,274  Grm.  0,236  Grm. 
Ag  Gl. 
lü.  0,370  Grm.  lieferten  0,038  Grm.  Cr,  0«. 
Diefs  entspricht  in  100  Tbeilen  : 


*}  Ann.  de  Chün.  et  de  Pbys   T.  XVIU.  p.  333. 
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berecbn. 

geftmden 

1  At.  Kali 

47,2    12,$ 

13.3  12,1      » 

1    „    Chronisätire 

50,3    13,4 

13,3  13,43  13,48 

2  „    Quecksilber 

200      53,« 

„     51,28     , 

2   »  Chlor 

70,8    20,4 

21,3  21,1       » 

KO,  Cr  0,+2  Hg  Cl  =  368,3. 

Das  nämliche  Salz  erhalt  man  auch,  wenn  1  Aeq.  neutra- 
les chromsaures  Kali  und  2  Aeq.  Quecksilberchlorid  oder  gleiche 
Aequivalenta  beider  unter  Zusatz  von  so  viel  Salzsäure  ver- 
mischt werden,  dafs  der  entstehende  Niederschlag  sich  wie- 
der löst. 

5.    Dappehah  von  einfach  chromsaurem  Kati  und  Cyan^^ 
quecksüber. 

Dieses  von  Caillot  und  Podevin  zuerst  dargestellte  Salz 
wurde  von  Poggiale  *)  und  von  Rammeisberg**)  der 
Analyse  unterworfen;  ersterer  giebt  dafär  die  Formel  KO,  CrOs 
+  2  Hg  Cy,  die  auch  L.  Gmelin  ***)  für  die  wahrschein, 
lichere  hüt;  Rammeisberg 's  Analyse  führt  zu  der  Formel 
2  CKO,  Cr  0,3  +  3  Hg  Cy,  mit  welcher  auch  die  nachste- 
henden, von  mir  erhaltenen  analytischen  Resultate  überein- 
stimmen. 

Das  Salz  war  erhalten  durch  Verdunstenlassen  einer  Auflö- 
sung von  gleichen   Aequivalenten  neutralen  chromsauren  Kalis 
und  Cyancpiecksilber;  es  bildete  hellgelbe,  grofse  blättrige,  leicht 
in  Wasser  lösUcbe  Krystalle,  die  wasserfrei  waren. 
L  0,363  Grm.  gaben  0,050  Grm.  Cr,  0,. 
0,255    «         r,     0,159      „    HgS. 


*)  Compt.  rend.  XXIIL  766. 
**)  Fogg,  AimaLXLIL  S.  131. 
•♦♦)  Haodb.  lY.  420. 
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)I.  0^5  6rm.  gaben  0,180  Grm.  HgS  und  0,041  Grm.Cr«  0,. 
in.  1,363    „        \    0,805      ,    HgS,  0,188   Grm.  Cr,   0, 
und  0,415  Grm.  KO,  SO,« 

Dieb  entspriefat  : 

bemcbnet       __        gefunden  ^^ 

2  At.  Kaii                   ^ü4,4  16,7  «            „  16,48 

2  1»  Chromsiur«  100,6  17,5  17,07  17,60  18,09 

3  9  Oaecksiiber  300  32,2  52,47  50,80  50,80 
3    n  Cyan  78         »  »          »  n 

2  (KG,  CrOs)+3HgCy=?573,0. 

Rammeisberg  fand  in  100  Thin.  17,28  Kali  17,60 
Chromsäure  und  51,14  Oeoksilb^r,  «vas  mit  meinen  Zahlen  nahe 
ttberenisiimmi. 

6.  DoppeUcd^  von  chromsaurem  Süberoxyd  mä  Cyanquecksäber. 

Veri^etzt  man  eine  Auflösung  des  vorhergehenden  Salzes 
mit  salpetersaui'eni  Silberoxyd,  so  {ange  noch  eine  Fällung  ent- 
steht und  dann,  unter  Erhitzen  bis  nahe  zum  Siedpuncte,  so  viel 
Salpetersaure,  bis  alles  wieder  gelöst  ist,  so  erfolgt  beim  Er- 
kalten die  Ausscheidung  eines  prächtig  rothen,  nadeiförmigen 
Doppelsalzes,  das  in  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  in  kaltem 
ist.  Es  enthält  weder  Salpetersäure  noch  Kali,  wird  durch  Ko- 
chen mit  starker  Salpetersäure  zersetzt  und  explodiri  beim  Er- 
hitzen. —  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 
Ag  0,  2  Cr  0,  -h  2  Hg  Cy. 

I.  0,704  Grm.  gaben  0,219  Grm.    Ag   Gl  und  0,116  Grm. 
Cr,  0,. 

n.  0,682  Grm.   gaben   0,215   Grm.   Ag  Cl   und  0,112  Grm. 
Cr,  0,. 

Diefs  entspricht  : 
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beredmei       gefaMfen 

T^'^'Tir 

1  At  Silberoxyd 

116       24,7    25,1    25,5 

2   9    CbromsSiire 

100,6    21,3    21,6    21,6 

2   M   Quecksilber 

200        ,,        » 

2   ^   Cyan 

52         1»         u        „ 

AgO,  2  Cr  Os  +  2  Hg  Cy  =468,6. 

7.    Neutrales  chromsaures  QuecksilberoxyduL 

Vemtiseht  man  eine  Auflösung  von  neutralem  chromsaurem 
KaU  mit  salpetersaurem  QuecKsilberoxydul ,  so  erhall  man  be- 
kanntlich einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der  nach  den  Analy* 
sen  von  Godon  und  L.  Gmelin  *)  auf  4  At.  Quecksilber- 
oxydul  3  At.  Chromsäure  enthält.  Das  neutrale,  aus  gleichen 
Aeq.  Säure  und  Base  bestehende  Salz  war  noch  nicht  darge- 
stellt worden.  Man  erhält  es  sehr  leicht  als  krystallinisches, 
lebhaft  ziegelrothes  Pulver,  wenn  man  den  obigen  Niederschlag 
von  basischem  Salz  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  kocht 
oder  auch ,  wenn  man  das  oben  beschriebene  Doppelsalz  von 
Cyanquecksilber  mit  chromsaurem  Kali  (3  Hg  Cy  -h  2  [KO, 
6r  OsJ)  mit  salpetersaurem  Qtiecksilberoxyd  versetzt,  und  den 
enlslehenden  Niederschlag  mit  etwas  Salpetersaure  bis  zur  Auf- 
lösung kocht;  beim  Erkalten  fallt  neutrales  chromsaures  Queck- 
silberoxydui  als  prachtvoll  rothglänzendes  Krystallpulver  nieder. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

a)  (Urect  dargeslellics  Sab  :  0,246  Grm.  lieferten  : 
I.  0^036  Grm.  Chromoxyd. 

b)  «08  dem  Doppelsaiz  2  (KO,  Cr  0,}  +  3  Hg  Cy  be- 
reitet j 

IL  0,363  Grm.  gaben  0,057  Grm.  Chromoxyd. 
111.0,453    „  ,     0,067     , 


*)  Deüen  Handbuch  HI.  572. 
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Diefe  entspricht  : 

berechnet  gefundeD 

"^IT^ir IIL 

1  AtCbromsdare  50,3    19,4    19,2    19,5    19,1 

1   j»   Quecksilberoxydul  208      80,6      n        j,  ^ 

Hg,  0  +  Cr  0,  =*258,3    100,0 
Das  Salz   liefert,  mit  Salzsäure  gelinde  erwärmt*,   weifses 
Qoecksilberchlorür  und  mit  Ammoniak  oder  Kali  wird  es  schwäre, 
wie  alle  Quecksilberoxydulsalze. 


Untersuchungen    über    die    Verbindungen    einiger 

organischen  Basen  mit  Schwefelcyan-,  Ferrocyan- 

und  Ferridcyanwasserstoffsäure; 

von  Carl  DoUfus. 


Seit  durch  die  eiementaranalytischen  Untersucbangen  der 
Herren  Pelletier,  Dumas  und  namentlich  des  Hrn.  Prof.  v* 
Lieb  ig  über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Basen  das 
Interesse  für  diese  zahlreiche  und  merkwürdige  Classe  von  or- 
ganischen Verbindungen  geweckt,  oder  vielmehr  gesteigert 
wurde,  sind  von  verschiedenen  anderen  Ohemikem  mehr  oder 
minder  glückliche  Versuche  gemacht  worden,  die  Formeln  der 
wichtigeren  dieser  Pflanzenbasen  einer  RectiBcation  za  unter- 
werfen. Wir  sind,  in  Folge  dieser  verschiedenen  Arbeiten  furdie 
meisten  der  analysirten  Basen  in  den  Besitz  vpii  zwei  and  selbst 
mehreren  Formeln  gelangt^  ohne  dafs  bis  jetzt  mit  Sicherheit  zu 
entscheiden  gewesen  wäre,  welche  als  die  wahre  betrachtet  und 
beibehalten,  welche  als  die  falsche  verworfen  werden  müsse. 
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Das  Morphin  und  Ck>deiii,  das  Bnicia  und  Strychnin  und 
selbst  das  Chinin  und  Cinchonin  bieten  hierfür  die  auflUlend- 
sten  Belege;  alle  diese  Basen  sind  oft  und  wiederholt  von  aus^. 
gezeichneten  Analytikern  untersucht  worden,  die  verschiedenen 
Analysen  9  auf  ein  und  dasselbe  Atomgewicht  des  Kofalenstofls 
berechnet,  stimmen,  wie  man  aus  dem  Nachfolgenden  ersehen 
wird,  so  gut  mit  einander  dberein,  als  es  die  Genauigkeit  un- 
serer analytischen  Metheden  nur  gestattet;  die  meisten  jetst 
noch  herrschenden  Zweifel  beziehen  sich,  trotz,  der  genauen  und 
übereinstimmenden  KohtenstoSbeslimmungen,  auf  die  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome,  die  in  einem  Aequivalent  der  Base  enthalten 
sind,  sie  sind  demnach  begründet  theils  in  einer  Unsicherheit 
oder  Ungenauigkeit  der  vorhandenen  Atomgewichtsbestimmuii* 
gen,  Ibeils  auch  in  der  Wahl  solcher  Salze  der  organischen 
Basen,  deren  Kohlenslo%ehaU  man,  bei  Aufstellung  der  Focmel, 
ein  Sitmrorechl  zuerkannte. 

Die  Beobachtungen  von  Artus  ♦^f  ^^n  Henry  **j 
und  von  Lepage  *^,  dafs  die  Salze  vieler  Pflanzenbaseo 
durch  Schwefelcyankalium  krystailinisch  gefällt  werden,  maehten 
es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  eine  sorgßtitige  analytische  Un- 
tersuchung dieser  Verbindungen,  soferne  sie  nur  von  conslanter 
Zusammensetzung  und  rein  dargestellt  werden  konnten.  Ober  die 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  in  einem  Aequivalent  der  Pflan- 
zenbase entscheiden  könne,  da  in  einem  Aequivalent  des  schwe- 
felbkusauren  Salzes  stets  zwei  Aequivalente  Kohlenstoff  mehr 
gefunden  werden  mufsten,  als  in  der  freien  Pflanzenbase  selbst 
Der  Schwefelblausäuregehalt,  also  das  Aequivalent  dieser 
Verbindungen,  läfst  sich  nach  Versuchen,  die  Herr  Prof.  Will 
bei   Gelegenheit  seiner  Analyse  des  scbwefelblattsauren  SIna- 


^)  Jotm*  Ükr  prakt  ChMi.  Bd.  Vill.  S.  255. 
^   Joimi.  da  pharm.  T.  XXIV.  p.  194. 
^n  BerxaL  Jabratb.  XXII.  &  262. 
Amnü.  d.  Ckemi«  «.  Phaim  tJLV.  Bd.  2.  Haft.  15         ^  t 
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pin'9  (des  sofifenunnten  Sinapin's  oder  Sulfosinapisin's)  anstellte, 
mit  grofser  Gt*naui^keit  atisrnitteln ,  indem  uian  ein  genau  be- 
kanntes Gewicht  der  schwefeiblausauren  Verbindung  in  Wasser 
Idst,  das  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert  ist  und  mit  sal- 
pelersaurem  SHberoxyd  ßlit.  Das  niederfelleiide  kösige,  In  Sal- 
petersdure  Tdliig  unlösliche  Schwefelcyansiiber  wird  auf  einem 
bei  110^  C.  getrockneten  Filter  gesammelt,  nach  dem  Auswa- 
scheu  bei  derselben  Temperatur  getrocknet  und  gewogen. 

Ich  habe  diese  Untersuchung  auf  die  Veranlassung  und  un- 
ter der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Will  auf  die  Verbindungen  der 
Scbwefelblausaure  mit  Morphin,  Codein,  Brucin,  Strychnin  und 
CInchonin  ausgedehnt;  ich  habe  ferner  einige  analytische  Ver- 
suche mit  den  merkwürdigen  Verbindungen  einiger  dieser  Basen 
mit  Ferro  -  und  PerridcyanwasserstofTsäure  angestellt ,  Verbin^ 
düngen,  über  deren  Constitution  bis  jetzt  keine  analytische  Un- 
tersuchung vorlag,  ja  deren  Existenz  sogar  in  Zweifel  gezogen 
worden  ist. 

I.     Vefinndungen  der  Schwefelblauiäure  mit  Morphin^  Codein, 
Bructn,  Strychnin  und  Cinchonin 

Man  erbalt  diese  Verbindungen  im  allgemeinen  am  leich- 
lestan  und  reinsten,  indem  man  eine  weingeistige  Auflösung  der 
reinen  Basen  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Auflösung  von 
Schwefelblansaure  sättigt  Ist  die  schwefelblausaure  Verbindung 
schwer  löslich,  ßo  krystalfisirt  sie  in  der  Regel  sogleich  voit- 
konunen  rein  heraus,  ist  sie  leichter  löslich,  so  Mfst  man  die 
Lösung  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  bis  zur  Krystalli-> 
sation  verdunsten. 

Die  Schwefelblansaure  habe  ich,  zu  diesen  Versuchen,  durch 
Destillation  von  Schwefelcyankalium  mit  verdünnter  and  nicht 
im  Ueberschufs  zugesetzter  Schwefelsäure  dargestellt.  Durch 
Stehenlassen   des  Destillats  in  ganz  getmder  Warme  erhalt  man 
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«e  (eifibt  frei  von  Scbwefelwra^ersloff  und  darin  sospendirtem 
Schwefel* 

Einiffe  der  flGhwefeihlausauren  Basen ,  dl**  schwerer  lösli- 
dien  namUch,  lassen  sich  aoch  rein  darstellen  duivb  VerMisoiien 
einer  wässerigen  oder  weingeistigen  Auflösung  von  SchweieU 
cjankaliuRi  mit  einer  wässerigen  oder  weingeistigen  Losung  des 
salssauren^  schwefelsaureii  oder  salpetersauren  Salzes  der  orga- 
nischen Base;  bei  anderen  gelingt  es  aber  nicht,  in  dieser  Weise 
eine  rein»  Verbindung  darzustellen;  die&  ist  der  Fall  mit  dem 
scbwefelbläusaureu  Codein,  das  ein  Doppelsalz  mit  Scbwefet- 
eyankalium  zu  bilden  scheint  und  debbalb  durch  6  —  Smaliges 
(Jmkrystallisiren  kaum  frei  von  dem  Kalisalz  erhallen  wer- 
den kann. 

Bs  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  mit  Chinin  ein  scbwe- 
felbiausaures  Salz  darzustellen,  welches  sich  zur  Analyse  geeig- 
net bitte.  Die  Schwefelblausäure  bildet  damit  sehr  leicht  zwei 
Salze,  ein  gelbes,  leicht  harzartig  zusammenbackendes  und  ein 
weifses,  die  hnmer  zuskmmenkrystidlisiren  und  nicht  vollständig 
von  einander  zu  trennen  sind. 

Einige  der  schwefelblausauren  organischen  Basen,  wie  das 
Codein  -  und  Horphinsalz,  schmelzen  bei  100^  C;  sie  enthalten 
ein  At.  Wasser;  andere,  wie  das  Strychmn-  und  Brocinsalz, 
sind  wasserfrei;  sie  lassen  sich  bis  auf  110  —  120®  erhitzen 
ohne  zu  schmelzen  oder  einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden« 

lob  gelie  nun  zur  Miitheilung  der  analytischen  Resultate  über. 
1}  Schwefelblausaures  Morphin.  —  Es  bildet,  auf  dem  eben 
angegebeben  Wege  bereitet,  kleine  wasserhelle,  glänzende  Na- 
deln, die  scbon  bei  100®  schmelzen.     Zur  Analyse  wurde  defs- 
halb  das  Salz  nur  bei  90®  C.  getrocknetw 

0,2284  Grm.  schwefellriausaures  Morphin  lieferten «  in  sehr 
verdOnnler  Salpetersaura  gelöst  und  mit  salpetersaurom  SiUier«^ 
oxyd  gefüllt,  0^1014  Grm.  bei  110®  getrocknetes  Scbwei^yan'- 
Silber. 
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Das  Atom  des  Salzes  berechnet  sich  hieraus  (H  =  1}  zu 
355,  das  des  Morphins  zu  296. 

0,8099  Gnn.  der  bei  90^  getrockneten  Verbindung  gaben,  nrit 
cbroiiisaiireni  Bleioxyd  verbrannt,  1,8014  Kohlensäure  und  0,4248 
Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Thin. 

Kohlenstoff    60,66 
Wasserstoff     5,80. 
Mit  Zugrundelegung  obigen  Atomgewichts  und  der  vorhan- 
denen   zahlreichen    Analysen    des  reinen   Morphins    berechnet 
sich  hieraus   folgende  Zusammensetzung  des  schwefelbiausauren 
Morphins  : 

In  100  Theilen  : 

berechnel     gefimden 

l^^wler"^!        293       83.24       83.40 
1     ^     Schwelfelblausäure    59        16J6        16,60 


oder 


iji  NO^,  C,  N  S»  H  +  H0  = 

352      100,00      100,00. 

berechnet     gefunden 

36  Aeq.  Kohlenstoff     216 

60,84        60,66 

20    ^      Wasserstoff      20 

5,63         5,80 

2    „      Stickstoff          28 

^             "* 

2    „      Schwefel         32 

9             ^ 

7    D      Sauerstoff        56 

n                    » 

C,4H4«NO«  +  C,NS,  H+HO  352. 

Die  Formel  des  Morphins  wäre  hiemach  0,4  Hi»  N  0^; 
die  danach  berechneten  Procente  an  Kohlenstoff  und  Wasserw 
Stoff  stimmen ,  wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigli 
sehr  wohl  mit  den  von  verschiedenen  Analytikern  erhaltenen 
Zahlen  öberein.  —  Für  did  älteren  Analysen  wurde  hiena  der 
gefundene  Kohlenstoffgehalt  stets  auf  0  =  6  zuruckberochneL 
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beredbMl  gihmim 

^^  -■         —I. 

C,4H„N0,  Liebig  Regamlt  Will  Laurent 

C     7132    71,29    71,30    71,89    71,43    71,40    71,73    71,59 
H       6,33      6,34      6,73      6,86      6,84      6,72      6,59      6,66 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen  nan  mit  der  grö&ten  Be- 
stbnmtheit ,  dafs  das  Aequivalent  des  Morphins  34  At.  Kohlen- 
stoff enthalten  niufs  und  nicht  35,  wie  man  froher  annahm,  oder 
36,  wie  es  L.  Gmelin  *)  zn  vermuthen  scheint.  —  Die  For- 
mel Ct«  Hl,  NOe  verlangt  72,7  pC.  KoUenstofT,  also  1  pC. 
mehr  als  gefunden  wurde. 

Laurent**}  stellt  für  das  Morphin  die  Formel  CsiHifNO« 
auf,  die  71,58  pC.  C  und  6,66  pC.  H  verlangt;  es  ist  nicht 
zu  läugnen,  dafs  diese  Zahlen  mit  den  meisten  gefundenen  sehr 
gut  äbereinstimmen ,  allein  Laurent  selbst  erhielt  in  einem 
Versuch  0,2  pC.  Kohlenstoff  mehr  und  nahezu  0,1  pC.  Wa<!ser- 
slofT  weniger  als  die  Rechnung  verlangt,  was,  wie  jeder  Ana- 
lytiker weifs,  auch  bei  der  genausten  Methode  stets  umgekehrt 
zu  seyn  pflegt.  —  Enthielte  das  Morphin  19  Aeq.  Wasserstoff, 
so  hätte  die  schwefetblausaure  Verbindung  5,95  pC.  Wasserstoff 
liefern  müssen,  während  ich  nur  5,80  pC.  erhielt. 

2)  Schwefelblausaures  Codein.  —  Das  Codein,  welches  zu 
den  nachstehenden  Versuchen  diente,  erhielt  ich,  wie  die  mei- 
sten übrigen  Basen,  aus  der  Fabrik  des  Hrn.  Medicinalrath 
Merk  in  Darmstadt.  Es  war  vollkommen  rein  und  schön  kry- 
stallisirt. 

Das  schwefeiblausaure  Codein  läfst  sich,  wie  schon  oben 
erwähnt,  nur  mit  reiner  Schwefeiblausaure  leicht  darstellen;  bei 
Anwendung  von  Schwefelcyankalium  krystallisirt  eine,  von  mir 
nicht  weiter   untersuchte  Verbindung  heraus,  die  beim  Umkry- 


*)  Htndboch  IV.  159. 
*^)  DieM  AnnaL  Bd.  LXII.  S.  97. 
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slHllisiren  stets  katihalti^f  bleibt^  was  ich  der  Bildung  eines  Dop- 
pelsalzes Euschreibe. 

Das  reine  schwefelblausaure  Godein  bildet  wasserbelle,  bei 
100*  schmelzbare  Nadeln ;  es  enthält  1  Aeq.  Wasser. 

0,2515  Grin.  der  Verbindung  lieferten  0,1179  Grm.Schw&- 
feteyansilber. 

U*r  Atomgewicht  isl  hiernach  sts  353,  das  des  Codeios  + 
1  Aeq.  Wasser  tz  294. 

0,3526  Grm*  der  bei  90^  getrockneten  Verbindung  gibeQ 
femer  0,8054  Grm.  Kohlensäure  and  0,3016  Grm.  Wasser. 

Dieis  giebt  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff    62,30 
Wasserstoff    6^13. 

Aus  diesen  Zahlen  und  den  vorhandenen,  unten  zusMMiieii* 
gestellten  Analysen  des  reinen  Codeüns  ersieht  man,  dafs  das 
schwefelblausaure  Salz  1  Aeq.  Wasser  enthält;  seine  Zusammen- 
setzung ist  also  in  100  Theilen  : 

berechnet    gefondeo 

{^''•W.ter     ''ol      286       82.95       83,32 
1     1     SchweTelblausäure    59        17,05        16,68 


C,4  H,.  N0„  C,  aSt  H  +  HO  = 

345      100,00      100,00 

oder  : 

36  Aeq.  Kohlenstoff    216 

berechnet     gefunden 
62,60       62,30 

21     n     Wasserstoff     21 

6,08         6,13 

2    „     Stickstoff        28 

»               11 

2    9     Schwefel         32 

yt                  i> 

6    «     Sauerstoff       48 

"                  » 

345. 

Die  Formel  des  reinen,  wasserfreien  Codeins  wäre  hier- 
nach C34  H,9  NOs;  vergleicht  man,  mit  den  darnach  berechneten 
Procenteu  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  vorhandenen  ana- 
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lytiscben  Resultate  auf  C  ==  6  zurückbereciioet,  so  ei^iebl  sich^ 
wie  bei  dem  Morphin,  eine  Uebereinsümmung,  die  über  die  An- 
zahl der  Kohlenstoffatome  keinen  Zweifel  lafst 
berechnet  gefundeo 


C,4.H„N0,  Regnaalt  Witt         Gregory 

C     73,64       73,32        72,96       73,15       73,14 

H       6,86         7,23         7,1»         7,25         7,23 

.     N       5,05  4,89  »  «  4,82 

Die  von  L  Gmelin  angenommene  Formel  Cst  Ht«  NO^ 
verlangt  74,4  pC.  Kohlenstoff,  was  sich  zu  weit  von  dem  Er- 
gebnifs  des  Versuchs  entfernt. 

Dagegen  stimmt  mit  dem  Resultat  der  Analyse  sehr  genau 
die  Formel  C,«  H20  NOs ;  sie  verlangt  73,38  pC.  Kohlenstoff 
und  7,19  pd  Wasserstoff,  alsdann  hatte  aber  das  schwefelblau- 
saure  Codein  6,36  pC.  Wasserstoff  liefern  müssen,  während  ich 
nur  6,13  pC.  fand. 

Das  aus  Wasser  krystallisirte  Codein  ist  Csi  fii»  NO«  + 
2  aq. —  Gregory  fand  5,65  pC;  die  Rechnung  verlangt  6,06 

Wir  hatten  demnach  für  Morphin  und  Cbdein  die  Formeln  : 

oder  auch  : 
Morphin  £,4  H,«  NO«        C,«  H„  NO« 

Codein    C,«  Hi,  NO5        C,«  Hao  NO«. 

'  33  Schwefelblausaures  Bmcin.  —  Diese  Verbindung  wurde 
mittelst  Brucin  und  Seh wefelbiausäure  dargestellt;  sie  ist  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  wasser- 
bellen Blättchen,  die  wasserfrei  sind  und  bei  100®  noch  nicht 
schmelzen. 

0,7364  Gnn.  lieferten  0,2674  Grm.  Schwefelcyansilber. 
Hiernach  berechnet  sich  : 

das  Atomgewicht  des  Salzes  =  457 
des  reinen  Brucins  =  398. 
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Bs  gaben   ferner  0,2445  Grm.  schwefelblausaures  Bmcin 
0,5668  Grm.  Kohlensäure  und  0,1351  Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht  : 

Kohlenstoff    63,23 
Wasserstoff     6,13. 

Hieraas  berechnet  sich  für  die  Zasammensetzung  des  schwe- 
felblaasauren  Bnicins  die  Formel  : 

C,.  H,«  N,  Og+  C»  NS,  H. 


oder 


i  Aeq.  Bracin 

394 

berechnet 
86,98 

fefanden 
87,10 

1    ,     Schwefelblaus. 

59 

13,02 

12,90 

453 

100,00 

100,00. 

48  Aeq.  Kohlenstoff 

288 

berechnet 
63,57 

gefunden 
63,23 

27    i>     Wasserstoff 

27 

5,96 

6,13 

3    »      Stickstoff 

42 

» 

» 

2    „     Schwefel 

32 

» 

» 

8    »     Sauerstoff 

64 

f) 

» 

453. 

Die  wahre  Formel  des  reinen  Brucins  ist  also  C4«Hs«NsO| 
und  mit  den  danach  berechneten  Zahlen  stimmen  auch»  so  nahe 
es  man  nur  erwarten  kann,  die  vorhandenen  Analysen  überein, 
wenn  man  dieselben  auf  C  =  6  zurückberechnel.  Bs  zeigt  diefs 
folgende  Zusammenstellung  : 


berechnet 

gefunden 

C4.H..W,0, 

Liebig 

Renault 

Ettling  Yarr«ntr.ii.1 

L*^ 

a. 

C    70,00 

69,58 

70,00 

70,15 

70,00            » 

H      6,64 

6,66 

6,88 

6,67 

6,75 

N      7,10 

j> 

7,09 

7,05 

7,24 
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L.  Gmelin  ^)  hält  die  Formel  C««  H,«  N«  0«  fär  wahr- 
fcheinlichy  dieselbe  verlangt  aber  70,9  pC.  Kohlenstoff. 

Das  wasserhaltige  Brucin  hat  demnach  die  Formel  C4«  H«« 
NOs  +  7  aq.  Sie  verlangt  13^78  pC,  Wasser,  gefunden  wur- 
den 13,0  und  14,3. 

Das  Brucinpkitinchlorid  ist  C«.  H,«  Ji^  0.  +  CIH+PtCI,. 
Gefanden  wurden  .* 

Varrentrapp  und  Will 
Platin    16,46    16,59    16,52    16,50  pC. 

Die  Rechnung  verlangt  16,43  pC. 

Das  schwefelsaure  Brucin  ist  C4«  Hi«  N,  0$  +  7  aq.  Ge- 
funden wurden  :  8,87  Schwefelsäure  (Rechnung  9,03)  und  12,33 
Wasser  (Varrentrapp  mi  Will),  die  Rechnung  betragt  12,45  pC. 
Wasser. 

4)  Schwefelblausaurei  Sinfobmn.  —  Es  krystallisirt  sehr 
leicht  in  wasserhellen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen 
Nadeln,  die  kdn  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten. 

0,2904  Grm.  der  getrockneten  Verbindung  lieferten  0,1181 
Grm.  Schwefelcyansilber. 

Atomgewicht  der  Verbindung    408 
des  Strychnins    349. 
Es  lieferten  femer  0,2778  Grm«  schwefelblausaures  Strych- 
nin,  bei  100<»  getrocknet,  0,6896  Grm.  Kohlensaure  und  0,1603 
Grm.  Wasser. 

Dieb  entspricht : 

Kohlenstoff    67,70 
Wasserstoff     6,39. 
Hieraus  berechnet  sich  Für  die  Zusammensetzung  des  seh we- 
felblausauren  Strychnins  die  Formel  : 

C44  H,4  N,  O4  +  Ct  N  St  a 
In  100  Theilen  : 


•)  A.  o.  a.  0.  S.  15t. 
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oder 


1  Aeq.  Strychnin 

348 

beredmel 
85,50 

geruoden 
85,55 

i     „      Schwefelblaus. 

59 

14,50 

14,45 

407 

100,00 

100,00. 

46  Aeq.  Kohlenstoff 

276 

beredmet 
67,81 

gefimdea 
67,70 

25    »     Wasserstoff 

25 

6,14 

6,39 

3    »     Stickstoff 

42 

» 

1» 

2    •     Schwefel 

32 

n 

9 

4    »    Sauerstoff 

32 

y> 

n 

C44  Ht4  Na  O4,  Ca  NS,  H  =  407. 

Dm  reine  Strychnin  wäre  demnach  naeh  der  Foraiel  C44 
Ha4  Nt  O4  zusammengesetzt  Die  danach  berechneten,  procen*- 
Uschen  Zahlen  stimmen  genau  nur  mit  den  von  Gerhardt 
pabtictrten,  der  auch  dafür  dieselbe  Formel  aufstellt;  die  Analy- 
sen von  Liebig  nnd  Regnaalt  geben,  auf  C  =6  berechnet 
0^  —  1,0  pC.  Kolilenstoff  weniger,  wie  folgende  Uebersicht 
seigt  : 


b0f6CDI16l 

gefimden. 

C44  Ht«  N»  O4 

Uebig 

Regnault 

GerlwMl 

c   7535 

75,25 

74,97       74^60 

75,8 

H       6,80 

6,70 

6,69         6,66 

6,8 

N      &,0 

n 

8,43         846 

Sfi. 

Die  Formel  C44  His  N^  O4,  wie  sie  von  Lieb  ig  aurge- 
stellt wurde,  verlangt  76,06  Kohlenstoff  und  6,62  Wasserstoff; 
sie  stimmt  f&r  letzteres  Element  am  genausten  mit  dem  Ver- 
such L.  Gmelin's  Formel  C44  Hu  N«  O4  verlang!  dagegen 
76,3  C  und  6,3  H,  was  zu  weit  von  den  Analysen  sich 
entfernt. 

5)  SchwefelblaMOures  Cinchomn.  —  Dasselbe  krystalllsirt 
In  wasserliellen,  glänzenden  Nadeln,  die  kein  Wasser  enthalten. 
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0,5303  Gnn.  gaben,  bei  100*  getrocknet,  0;i583  6nn^ 
Schwefelcyansilber. 

Atomgewicht  der  Verbindong    348 
n  des  GincbofiHUi     289. 

0,6003  Gnn.  gaben  ferner  1,4937  Gm.  Kohiensanre  and 
0,3583  Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht  : 

Kohlenstoff    67,86 
Wasserstoff    6,63. 
Nach  diesen  Daten  sind  in  1  Aeq.  der  Verbindong  40Aeq. 
Kohlenstoff,  in  i  Aeq.  Cinchonin  somit,  die  Verbindung  als  die 
neutrale  gedacht,  38  Aeq.  Kohlenstoff  vorhanden,  was  mit  den 
von  Laurent  *)  ausgeführten  Bestimmungen  msammenfillL 
Das  sctiwefelblausaure  Cinchonin  best&nde  ahM>  aus  : 

berechnet      gefimden 
1  Aeq.  Cinchonin         294       83,29       83,03 


1    ,     Schwefelblaus.    59 

i6,71 

16,97 

Cu  Hm  N,  Ot+  C,NS,H  =  353 

100,00 

100,00, 

oier  : 

bencbnel 

geAmdea 

40  Aeq.  Kohlenstoff   240 

«7,9 

67,86 

23    •     Wasserstoff    23 

6,5 

e,63 

3    •     Stickstoff       42 

» 

• 

2    •     Schwefel         32 

e 

» 

2    9     Saoerstofi        16 

» 

n 

353. 
Laurent  hat  in  seiner  Abhandfamg  nachgewiesen,  dafs  die 
Analysen  der  meisten  Abrigen  Cinchoninsalze  mit  der  Formel 
Css  Htt  NtOt  am  besten  harmoniren;  wir  werden  sogleich  se- 
hen, dafs  diefs  anch  für  die  Verbindungen  der  Ferro-  und  Fer- 


«)  Diese  AmuOen  Bd.  LXIL  S.  99. 
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rklcyanwasserstoifi^iiire  mit  CincboiiiQ  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  gültig  ist. 

11.     V^hindungen  der  Ferro  ^  und  FerridcyanuHissenloffsäure 
mU  Cinehonin  und  Ckänn. 

Dafs  Auflösungen  der  Salze  mancher  organischer  Basen 
durch  Ferrocyankalium  gefallt  werden,  findet  sich  in  mehreren 
Lehrbuchern  der  Chemie  angeführt,  über  die  Existenz  ven  Ver- 
bindungen der  Eisenblausaure  mit  organischen  Basen  war  in- 
dessen soviel  wie  Nichts  bekannt,  wenn  man  eine  Angabe  von 
Bertazzi  ^}  ausnimmt,  der  die  Bereitung  des  Ferrocyanchi- 
nins,  zum  Behuf  seiner  Verwendung  als  Arzneimittel  beschreibt. 
Die  Existenz  dieses  ferrocyanwasserslofisauren  Chinins  ist  spä- 
ter von  Felo  uze  **)  zweifelhaft  gemacht  worden,  freilich  nur 
durch  Präparate,  die  er  aus  Pariser  Apotheken  bezog. 

Ich  werde  in  dem  Nachstehenden  darthun,  dafs  die  Ferro- 
und  FerridcyanwasserstoiTsäure  in  der  That  Verbindungen  von 
eonstanter  Zusammensetzung  mit  organischen  Basen  eingehen; 
ich  habe  ineine  Versuche  bis  jetzt  nur  auf  die  Chinin*  und 
Cinchoninverbindungen  dieser  beiden  merkwürdigen  Sauren  aus- 
gedehut ,  obwohl  sie  auch ,  wie  ich  mich  überzeugt  babe,  mit 
den  meisten  übrigen  Basen  krystailisirbare  Verbindungen  bilden« 

Man  erhält  die  Verbindungen  der  organischen  Basen  mit 
FerrocyanwasserstofTsäure  am  leichtesten  rein  und  krystallisirl 
bei  Anwendung  der  nach  Posselt's  Methode  bereit^en  reinen 
Saura  ^**)^    Mischt  man  eine  alkoholische  Lösung  derselben  mit 


*)  Berzelius  Jabresber.  X)U.  264. 
**)  DieM»  Annal.  XLIV.  S.  105. 

***)  Scfaütteh  man  die  Aufldsnng  des  Blutlaugengalzes  inWaster  vor  dem 
Zusatz  der  Salssfiure  mit  etwas  Aether,  so  wird  auch  ohne 
Aufkochen  derselben  und  Erkalten  hei  Litftabfciilu&,  durch  die  Sinre 
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Ast  Lösungen  der  reinen  Basen  in  dersetben  Flüssigkeil,  so  ver- 
halten sie  sich  wie  folgt  : 

CIMh  und  Cinchanm  geben  Ofunge.«  oder  citroog^lbe 
krystalliniiebe  Niederschllge ,  die  in  Alkohol  sehr  schwer  lös^ 
lieh  sind. 

MH  Codein  entsteht  zuerst  eine  weifse,  im  Ueberschufs  der 
Säure  Hidiche Füllung;  bei  Üngerem  Stehen  krystallisirt  dieVer«- 
bindofig  Hl  kleinen  weifsen  Nadeln  heraus.  Aehnlich  yeriialtim  sich 
Verairm^  Morphin  und  BrmdiL  Die  letzteren  vier  Verbin- 
dungen m^  indessen  leichter  zersetzbar,  so  dafs  sie  sich  nicht 
umkrystallisiren  lassen.  Alle  zersetzen  sich  leicht  beim  Erhitzen 
im  trocknen  oder  gelösten  Zu^nde  und  entwickeln  dabei  viel 
Blausaure;  die  Lösungen  scheiden  gleichzeitig  weifses,  sogleich 
sich  bUoendes  Eisencyanür  ab,  die  trocknen  Verbindungen  hin- 
terlassen beim  Glühen  auf  dem  Platinbiech  reines  Eisenoxyd. 

Pie  wasserigen  Ldsungen  dieser  Verbindungen  zeig^  ge- 
gen Eiseno:i^dsHlze  das  bekannte  Verhalten  der  Perrocyanwas- 
serstoOsäure. 

Die  Verbindungen  der  Ferridcyanwasserstoffsäure  mit  or- 
ganischen Basen  erhalt  man  am  einfachsten  durch  Vermischen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Ft^rridcyankalium  mit  einer  wäs- 
serigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  Base. 

Mit  salzsaurem  Chinin  entsteht  anfangs  ein  hellgelber,  beim 
Schuttein  dunkler  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag; 
die  Krystallblältchen  sehen  dem  Musivgold  täuschend  dhnlich.  Die 
Aufio^ngen   beider  Salze  dürfen   nicht  zu  sehr  verdünnt  seyn. 

MH  salzsaurem  Cinchonin  entsteht  ein  aus  kleinen  Nadein 
bestehender,  gelber  Niederschlag;  Brncin,  Morphin  und  Codein 
bihhHH  meist  erst  nach  einiger  Zeit,  krystalÜniscbe  Verbimlungen, 


sogleich  eine  blendend  weifte  FerrQcyanwauerttofKMIare  gefSUt,  die 
sich  nachher  ohne  die  mindeite  Spur  ton  blauer  Firbang  trocknea 
oad  oBikryatalltsiren  llftt. 
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die  sicih,  i^ia  es  «leheint,  noch  viel  leichter  und  mit  deiMelben 
Erscheinungen  zersetzen,  als  die  entsprechenden  ferrocyanwes- 
serstoiTssoren  Basen.  Ihre  vktoserigen  Losungen  lassen  sich 
nicht,  selbst  im  leeren  Raum  oder  ftl»er  Sehwefehitire  verdun- 
sten ,  ohne  blau  zu  werden  oder  ein  blaues  Pulver  abzuscheiden, 

f)  Ferroq/anwaiserstofflMtrei  Cindmtin  -^  Die  Ekunen« 
taranalyse  (fieser  Verbindung  fiUirte  tn  folgenden  Resultaten  : 

0,365  Grm.  hinterliefsen  naeh  dem  Gltiben  in  einem  Plmte- 
liege)  0,0541  Grm.  reines  Bisenoxyd. 

0,5918  Grm.  gaben  l,i914  Grm.  KoMensiore  dnd  0,3250 
Grm.  Wasser. 

Didis  entspricM  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  54,90 
Wasserstoff  6,10 
Efsen  10,30. 

Auf  1  Aeq  Eisen  berechnen  isich  hieraus  25  Aeq.  Kohlen- 
stoff, was  zu  Tolgender  Formel  für  das  über  SchweTdsihire  ge- 
trocknete Salz  führt  : 


iwrecbnet 

gefunden 

25  Apq.  Kohlenstoff 

150 

54,94 

54,90 

15    ,     Wusserstoü 

15 

5,49 

«,10. 

4    ,     Stickstoff 

56 

9 

9 

3    „     Sauerstoff 

24 

n 

9 

1     1     Bisen 

28 

10^ 

10,30 

Gi»  H„  »4  0,  Fe  =  273. 

Die  rationelle  Formel  des^  Perroeyanwasserstoffsaureh  Cin« 
ehmiins  w«re  also  :  C,»  H|,  NO  ^  Cfy,  Ha  -h  2  HO  oder 
Cs»  H,t  N»  0»  +  2  (Cfy,  H,)  +  4  Aq. 

2}  Ferri(ie!faama»9er$toffsmirt9  dnchomn.  ^  Diese  Ver- 
bindung bildet  schön  citronj^elbe,  harte,  spiefsige  Krysialle;  ein- 
mal vollkommen  trocken,  erleidet  sie,  so  wenig  wie  die  vorher- 
gtjhende,  bei  100*  keine  Veränderung  mehr.  Ihre  Auflösung 
seigt  geilen  Eiseiioxyd  -  und  gegen  Eisenoxydulsalse  alle  Eigen- 

Digitized  by  VjOOQIC 


,  argam$chm   Basen  mit  Sehwefdcyanwaiserslof säure.      227 

sebaften    der   löslichen   F^ridcyanverbindungen«     Die  Analyse 
ergab  : 

Von  0,4216  Grin.  bei  100«  getrocknetes  Salz  0,0623  (km 
Eisenoxyd.  0,650  Grm.  lieferten  1^3163  Girm.  Kohlensäure  und 
0,336  Gm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilon. 

Kohlenstoff    55,22 

Wasserstoff     5,70 

Eisen  10,34 

und  führt  am  niichsten  zu  der  Formel  : 

Cs«  ttt^  N,  0,  Fe,  =  C„  H„  N»  0,  +  2  Cfy  +  H,  +  4aq. 

Diese  verlangt  in  100  Tbeilen  : 


50  Aeq.  Kohlenstoff    300 

29    •     Wasserstoff    29 

8    •     Stickstoff      t12 

berechnet 
55,04 

5,30 

gefunden 
55,22 

5,70 

6    »     Sauerstoff      48 

» 

• 

2    ,     Eisen             56 

10,27 

10,34 

545. 
Das  ferrid^yanwasserstofTsaure  Cinchonin  wörde  sich  dem- 
naeh  in  seiner  Elementarzusainmensetzung  nur  unterscheiden 
durch  1  Aeq.  Wasserstoff,  welches  darin  auf  50  Aeq.  Kohleh- 
Stoff  weniger  enthalten  ist,  als  irn  ferrocyanwassersloffsauren 
Cinchonin. 

3)   Ferroeganwasscrstoffsaures   Chmin,    —    Die    Analyse 
dieser,  in   ihren   Eigenschaften  dem  entsprechenden  Cinchonin- 
salze  ganz  ähnlichen  Verbindung  gaf>  folgende  Zahleh  : 
I.  0,6376  Grm.  tieferten  0,0633  Grm.  Bisenoxyd. 
U.  0,4372    „         n        0,0568    „  » 

0,2t65    9  „        0,4204    „      Kohlensäure  und  0,118 

Grm.  Wasser« 
Diefs  entspricht  in  100  Theiien  : 
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l 

n. 

Kohlenstoff   52,9 

» 

Wasserstoff    6,0 

5» 

Eisen             9,1 

9,09 

und  nihrt  am  ungezwungensten  zu  der  Formel  : 

C,,  H„  N«  0, 

Fe  = 

C».  H„  N  0,  +  Cfy 

H,  +  3  HO. 

Diese  verlangt  in  100  Theilen  : 

berechnet    gefunden 

26  Aeq.  Kohlenstoff    156 

52,5         52,9 

17    ,     Wasserstoff     17 

5,7          6,0 

4    ,     Stickstoff        56 

»             » 

5    „     Sauerstoff       40 

»             » 

1    „     Bisen              28 

9.4         9,1 

297. 

lüh  will  hier  iiocb  erwütineii^  dafs  <iie  Amilyse  dieser  Ver- 
bindungen nicht  entscheiden  soll  über  die  wahre  Zusammen«. 
Setzung  des  Chinins  oder  Cinchonins,  da  sie  ihrer  leichten  Ver* 
änderiichkeii  wegen  stets  solche  Schwankungen  im  Kohlenstoff-, 
Wasscrstoir-  und  Eisengehalt  ergeben  werden,  dafs  ihnen  kein 
Stimmrecht  über  die  wahre  Formel  der  Base  zuerkannt  wer«- 
den  darf. 

Legt  man  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  die  von  Lau- 
r  e  n  t  *J  für  das  Chinin  aufgestellte  Formel  Cst  H,«  N^  O4  zu 
Grunde.,  so  wäre  die  des  ferrocyanwasserstoffsauren  Salzes,  die 
am  nächsten  mit  dem  Versuch  stimmt, 

Csi  H„  Nj  0,  +  2  Cfy,  4  H  +  4  aq. 

Sie  verlangt  53,2  pC.  Kohlenstoff,  5,3  pC.  Wasserstoff 
und  9,9  pC.  Eisen« 

4)  Ferriäcyanuxisserstoffwwres  Qiinin,  —  Eine  kalte  con- 
centrirte,  etwas  freie  Saure  haltende   Losung  von  salzsaureni 


♦)  A.  a.  O.  S.  98. 
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Chinin  mit  einer  conceittrirten  Auflösung  von  Ferridcyankaliuin 
einen  goldgelben,  aus  krystallinischen  Blältchon  bestehenden 
Niederschlag  9  der  imch  dem  Trooknan  die  grörsf^:  Aehnliohkeit 
mit  Musivgold  hat.  Er  verliert  bei  100^  nichts  an  seinem  Ge- 
wicht, löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Auflösung  ist  nicht  ohna 
Zersetzung  ara  verdunsten. 

0,3392  Gmi.  der  bei  100^  getroekoeten  Verbindung  gabin 
0,0478  Eisenoxyd. 

0,3922  Grm.  gaben  0,7889  Grmi  Kohlenaaura  and  0,1930 
Grm.  Wasaer. 

Diefs  entspricht  in  100  Tfaeilen  : 

Kohlenstoff  54,60 
Wasserstoff  5,46 
Eisen  ^,86 

und  stimmt  wohl  am  nächsten  nrit  der  Formel  : 
G„HsöN.  Ot  Fe,  =  2  C,o  Hi,  NO,  +  2  Cfy  +  H,  +  3Aq. 

Dieae  verlangt  : 


gefandm 

52  Aeq.  Kohlenstoff 

312 

55,1 

54,60 

30    „     Wasserstoff 

30 

5,3 

5,46 

8    ,     Stickstoff 

112 

» 

• 

7    a     Sauerstoff 

56 

« 

• 

2    ,     Eisen 

56 

9,9 

9,86 

566. 
Auch  dieses   Salz  unterscheidet  sich  von  dem  ferrocyan«- 
wasseratoffsaüren  Chinin  nur  durch  1  Aequivaient  Waaseratoff, 
welches  da^rin  auf  52  Aequivalente  Kohlenstoff  weniger  entbeU 

len  ist*  * 


Annal.  d.  Chsmie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  2.  Usft.  16 


Digitized  by  VjOOQIC 


330    Will,  Verhalim  wm  M  m  Am^  und  FmvchMl 


Verhalten  von  Jod  zu  Anis^  ond  FenchelöL 


Versetzt  inan  eine  völlig  (fefitfttigte,  kalte  wässrige  Auflo- 
fuiig  von  Jodkaliüm  mit  so  vipi  Jod ,  als  diefelbe  au&iuiehiiien 
vermag  und  tröpfelt  nun  unter  starkem  Umsobütteln  in  die  so 
erballejie  dunkelbraune  Jodidsung  Stherischea  Anis  *  oder  Fen- 
cbelöl,  so  entsteht  ein  dickes  gallertartiges  Magma,  weiches  mif 
Zusatz  des  sechs-  bis  achtraoheu  Volums  Alkohol  einen  puU 
verfomiigen  Körper  absetzt,  der  durch  Waschen  mit  Weingeist 
blendend  weifs  wird. 

Anis-  und  Fenchelöl  verhalten  sich  zu  der  Jodauflösung 
vollkommen  gleich,  wie  die  nachstehenden,  von  Hnu  Rud. 
Rboditts  auf  meine  Verautessung  mit  dem  weiraen  Körper  an- 
gestellten  Analysen  zeigen.  —  Mit  Kämmelöl,  Wemiuthöi,  Ka- 
millenöl,  RainforrnöK  Rantenöl,  Nelkenöl»  Pfeffermönzöl  gelingt 
es  nicht  in  dieser  Weise  ein  ähnliches  festes  Product  zu  ge- 
winnen. 

Die  Ausbeute  des'woifsen  Körpers  aus  Fenchel-  undAnisöl 
ist  ziemlich  reichlich,  sie  beträgt  über  die  Hälfte  des  angewen- 
deten Oels.  Ein  quantitativer  Versuch  mit  Fenchelöl  lieferte 
von  6J0  Grm.  ätherischem  Oel  3,344  Grm.  des  festen  Producta, 
also  M,8  pC 

Dasselbe  ist  kn  reinen  Zustande  ein  blendend  weifbes,  nidiC 
krysUiHiniaches,  sehr  lockeres  ond  aufserst  elekfrisobes  Pulver. 
Es  scMnilat  erst  weit  ober  100^;  nach  dem  Erkalten  erstarrt 
es  zu  einer  farblosen,  glasartigen  Masse,  ohne  Spureni  von  Kry- 
stallisation.  In  höherer  Temperatur  verdampft  es  vollkommen, 
unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  Anisöl,  selbst  wann  es  mit 
achtem  Fenchelöl  dargestellt  wurde. 
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Es  ist  irotlkomin^n  unldslich  in  Wasser  uod  in  Alkohol  von 
jeder  Starke;  Aether  löst  es  dagegen  ziemitcb  reiehijcli  auf; 
aus  dieser  Aufldsung  wird  es  wieder  durch  Aä(0boi  fast  voll- 
stäiAlig  und  mit  allen  seinen  Eigenschaften  gefdUt.  — *  Kali,  Am* 
moniak,  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure  sthd  darauf,  selbst 
in  der  Siedtiiue,  obne  Wirkung^;  selbst  von  ooncenirirter  SaU 
petersaure  wird  es  nur  bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt.  Con«* 
centrirte  Schwefeisatire  färbt  es  sogleich  dunkel  braunrotb  und 
beim  Erwärmen  erhält  man  eine  zwiebcirothe  Lösung,  die  durch 
Veidänneftn  mit  Wasser  wieder  farblos  wird. 

Von  troohnem  Cblorgas  wird  das  Pulver  bei  gewöhnlicher 
Teanpffatur.  violeti  gefärbt,  indem  es  ^icb^  unter  Chloraiisorption 
und  AMSStofsung  ton  salzsaitrem  Gas  und  ohne  Schmelzung  er* 
warnH;  erhitzt  man  das  Putver  vorher  auf  100^,  so  tiilt  di» 
violette  Fürbung  nicht  ein.  Salzsaures  Gas  zeigt  kleine  ^n^ 
Wirkung. 

Es  \H  vallkommen  frei  von  Jod;  denn  sein^  über  glühenden 
Aetdialk  in  emer  Glasröhre  geleiteter  Dampf  ergabt  nach  der 
Attflöspog  des  Kalks  in  verdünnter  Salpetersäure,  nicht  die  g^ 
nngsta  fieaciion  mit  salpetersaorem  Silberpxyd. 
Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 
a>  4«i9  Feneh$l6l  äargestelUer  Kvrp«r. 
'      I.  0,3156  Grnk  lieferten  0,9025  Grm.  Koblensiure 

IL  0,3405  Grm.  lieferten  0,688  Grm.  Kohlensäure  und  0,1775 

Cnn.  Wasser, 
lil  Q^JOS  GrnL  des  durch  Alkohol  aus  der  «tfaeriacheft  Lo^ 
SMitt  gefälken  Körpers  lieferten  von  O^SSS  Grm.  Subslimi 
0,6635  Grm.  Kohlensaure  und  0,178  Grm.  Wasser« 
b)  Au$  Ani$öl  darget^Utes  Produot. 
lY.  0,243  Grm.  gaben  6,6305  Orm,  Koblensäure  um)  0,1705 
Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricbt  in  100  Thetlen  : 

16*^ 
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aui  FencfaeliSI iiü  Aiiii6l 

L                11.            m.  IV. 

Kohlenstoff    77,90      78,00      77,68  77,20 

Wasserstoff     „           8,20       8,48  8,49 

Sauerstoff       «           13,80      13,84  14,31. 

,    Am  nächsten  entsprechen  diesen  Zahlen  folgende  Formeln 

in  100  Ulla» 

C,o     180       78,2  Co    180       77,99 

H,.       18         7,8  H|,      19         8,22 

O4        32        13,9  O4       32        13,79 


230      100,0  231      100,00. 

FOr  das  Stearopten  des  Fenchel-  and  Anisöls  haben  Bian- 
chet  und  Seil  *)  die  Formel  Cjo  H«  0  aufgestellt;  der  obige 
Körper  wäre  demnach  aus  dem  Stearopteo  des  Anis-  und  Fen- 
chelöls entstanden ,  indem  3  At  desselben  :=  <]iso  H,a  0,  ent- 
weder 1  At.  Sauerstoff,  mic)i  der  ersten  Formel,  oder  1  At. 
Wasser ,  nach  der  zweiten  Formel ,  aufgenommen  hätten.  Die 
erstere  Annahme  ist  die  wahrscheinlichere,  so  ferne  die  Wir- 
kung des  Jods  offenbar  eine  oxydh*ende  ist,  durch  Uebertra- 
gung  von  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  auf  das  Stearopten  und 
Bildung  von  Jodwasserstoffsauro. 

Mit  dieser  Annahme  stimmt  auch  die  Analyse  der  Verbki- 
dung,  die  man,  wie  oben  angegeben,  durch  Einwirkung  von 
trocknem  Cblorgas  auf  den  weifsen  Körper  erhttit.  Dair  Chlor 
wurde,  bei  dem  zur  Analyse  verwendeten  Product,  bei  100* 
so  lange  über  den  weifsen  Körper  geleitet ,  als  noch  eine  Ge- 
wichtszunahme bemerkbar  war  und  der  Chlorüberscfaufs  alsdann 
durch  einen  trocknen  Luftslrom  verdrangt. 

Die  Analyse  desselben  gab  : 

a)  Chlofoerbmdung  aus  Fend^elöL 


*)  DieM  Ann.  Bd.  VI.  S.  261. 
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0,3415  Grm.  gaben  0,66  Gim  Kohiensiore  ond  0,145  Gmn. 
Wasser. 

0,4395  Grm.  iteferten,  dureh  Glühen  mit  Aelikalk,  Löten 
in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  0,569 
Grm.  Chlorsilber« 

DieTs  entspricht  in  100  Theilen  : 

KoMensloff  62,7 
Wasaeratoff  4,7 
Chlor  31,9 

Sauerstoff      10,T 

und  fuhrt  zu  der  Formel  C^o  r/*l04«  v^onaeb  3  Aeq.  Wasser- 
stoff in  dem  Körper  C^  H,«  O4  durch  3  Ae<|.  Chlor  fertrelen 
sind.    Diese  Formel  verlangt : 

G«.  B,»  Cl,  0*. 
Kohlenstoff     54,0 

Wasserstoff     4,5 

Chlor  31,6 

Sauerstoff  9,9 
100,0. 
Der  Kohienstofiverlust  erklärt  sich  wohl  aus  einer  etwas 
weiter  gehenden  Einwirkung  des  Chlors,  also  einem  etwas  grö* 
fseren  Chlorgehalt,  wie  er  auch  gefunden  wurde.  Eine  aweite 
Analyse,  mit  einer  aus  Anisöl  dai^gesteHten  Chlorverbindung^  wo 
der  Chlorgehalt  noch  etwas  gröfser  ansfiel,  bestUigt  dieb  hin- 
länglich.   Sie  gab  nämlich : 

In  100  TUa. 

Kohlenstoff    5i,5 

Wasserstoff     4,8 

Chlor  32,7 

Sauerstoff      Ufi. 

Die  Formel  C,«  q^|  0«  verlangt  aber  49,9  Kohlenstoff, 
3,8  Wasserstoff  und  38,5  Chlor.  H.  Will 
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lieber  einige  Zerseteungsproducte  der  ChrysämmiiL- 

säure ; 
von  Eduard  Schunck. 


Vor  wenigen  Jahrein  habe  ioh  eirii^  Verbuche  über  die 
Wirkung  der  Safpetersinr^  auf  Aloe^}  veröffenllicht  und  unter 
den  bierbei  erhaltenen  Producten  eine  i^enthämlicho  Säure  be- 
schrieben, welche  ich  Ckrpsamminsäure  nannte.  In  dem  Fol- 
genden werde  ich  einige  Zerselznng^producte  dieser  Säure  ab- 
handeln, zuvor  aber  einiger  neuen  Beobachtungen  kurx  erwähnen, 
die  ?eh  ivf  Bi»2ug  auf  diesen  Gegenstand  im  AHgemeineci  ge* 
macht  habe. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  das  g^lbe,  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Salpetersäure  auf  AIo^  erhaltene  Pulver  nicht  aus 
drei  Sauren  besteh),  wie  ich  früher  glaubte,  sondern  nur  aua 
zwei,  nämiteh  aus  Chrysamminsaure  und  Aloetinsäure.  Sie  wer- 
den nach  der  früher  beschriebenen  Methode  getrennt,  nämlich 
durch  Behandlung  mit  kohlensaurefti  Kali,  da  das  Kaltsatz  der 
Aloetinsäure  leicht,  das  der  Chrysamminsaure  dagegen  sehr 
schwer  in  Wasser  Idslich  ist. 

Die  Anwendung  von  kaustischem  Kali  mufs  man  vermeiden, 
weif  die  Chrvsamminsaure  dadurch  zersetzt  wird «  indem  ein 
Körper  von  brauner  Farbe  entsteht,  der  wahrscheinlich  mit  der 
früher  von  mir  Aloerejmsäure  genannten  Saure  identiscli  ist 
Letzlere  Säure  ist  denmach  ein  Zersetzungsproduct  der  Chry- 
samminsaure und  entsteht  nicht  durch  Einwirkung  der  Salpeter» 
säure  auf  AI0& 

Ich  habe  ferner  gefunden,  dafs  die  von  mir  Ckrysolepm^ 
iäure  genannte  Säure  in  der  That  Pikrinsäure  ist,  aber  verun- 


*)  Di«»e  Annal  Bd.  XXXIX  S.  f.. 
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retnigi  darck  iw  anderen  Sauren,  namanUich  durch  Aloeretin- 
säure  (im  Falle  kaustisches  Kali  angewandt  wurde) ,  wodurch 
die  wahre  Farbe  und  andere  B^fensohafUm  verinderi  werden* 
V^dampft  man  die  PhissigkelC,  aus  der  steh  die  Mischung  von 
Chryaamaninsäure  und  AlocIÜnsiure  abgesetzt  hat,  zur  Entfernung 
der  Salpetersäure  und  yermischl  sie  hierauf  bis  sum  Verschwin* 
den  der  sauren  Reaction  mit  Kalkmilch,  entlenU  dann  den  oxal» 
Stturen  Kalk  durch  PiltratioQ,  so  erhdil  man  auf  Zusatz  von  SaU 
petersiure  eine  betrichtlicbe  Menge  ron  reiner  Pikrinsäure.  Die 
aus  dieser  Säure  dairgestdlten  Salze  haben  das  Aussehen  und 
die  Eigenschaften  der  pikrinsaureit 

Ich  habe  gefunden,  dafs  Aloetinsäurc  durch  Behandlung  mit 
starker  Salpetersäure  vollsaindig  in  Chrysaniminsäure  übeiye- 
führt  wird.  Es  entwickelt  sich  dabei  salpetri((e  Säure,  aber 
keki  anderes  Prodact  wie  Oxalsäure  oder  Pikrmsäure  entsteht 
daneben.  Chrysamminsaure  kann  dagegen,  ohne  eine  Verän- 
derung jm  erleiden,  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt 
werden. 

Atoitm$ä$ir6,  —  Mit  Kupferoxyd  rerbrannt,  gaben  0,4540 
Grm.  Substanz  0,6785  Grm.  Kohlensäure  und  0,0710  G^m.  Wasser. 

Eine  SticiLStoffbestimmung  nach  der  qualitativen  Methode 
ergab  Kohlensäure  und  Stickstoff  in  dem  Vcrhältnib  von  b,3:l. 

Diefs  giebt  folgende  Zusanmiensetzung  : 

berechnet  gefondan 

16  Aeq.Kohlenstofl   'l2ar^  41^2  40,75 

4    n    Wasseretoff      50         i,71  1,73 

2    „    Stickstoff        354        12,19  11,59 

13    »    Sauerstoff      1300       44,78  45,93 

2904      100,U0      100,00. 
Die  AloelHisäure  verliert  demnach  beim  Uebergang  in  Chry- 
samminsäure  1  Aeq.  Kohlenstoff  und  3  Aeq.  Wasserstoff,   die 
durch  Salpetersäfire  oxydirt  werden  : 
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Wirkimg  des  Ammoniaks  auf  Chrysammirtsäure,  —  Beim 
Koohen  von  Cbrysamminsaurc  mit  wässerigem  Ammoniaic  idst 
«ich  die  Säure  auf  und  es  eAUtei)!  eine  dunkel  purpurne  FlAs- 
jiifpfceH,  aus  der  sich  heim  AbkUlilen  krystaUinisehe  Nadeln  al^- 
lelxeii,  die  im  durcfafallenden  Licbl  eine  rölblieh  braune  Farbe,  im 
refleotirten  Licht  aber  den  grünen  metath'scben  Schein  besitzen, 
der  den  Sateen  der  Ciirysamminsäure  eigenthümlich  ist  Diese 
Substanz  ist  indessen  nicht  chrysamminsaures  Ammoniak,  denn 
beim  Bebandeln  mit  verdünnten  Mineralsauren  wird  keine  Gbry« 
saminifisiiure  abgeschieden«  Es  i^  ein  Amld^  ond  ich  werde 
es  daher  Chrysamminamid  nenne«!.  Bei  der  Analyse  erhielt  ieh 
folgende  Resultate  : 
1    0,5640  Grm.  Substanz  gaben  0,8055  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1230  Grm.  Wasser. 
H.    0,4470  Grm.  Substanz  gaben  0,62i0  Grm.  Kohlensftore  und 

0,0690  Grm.  Wasser. 

Bine  qualitative  Stickstoflfbesflmmaiig  gab  Kohlensäure  und 
Stickstoff  im  Verhältnifs  von  4^5  :  1. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Zusammensetzung  : 


Iwrechnft  ♦) 

gefanden 

KohlenstofT 

37,84 

38,04 

37,61       37,88 

Wasserstoff 

2^5 

2,H 

2,35          2,2i 

Stickstoff 

22,07 

20,95 

19,72        19,87 

Sauersldff 

37,84 

38,90 

40,32       40,04 

100,00  100,00      100,00      100,00. 

Bei  der  Entstehung  des  Chrysamminamitfs  treten  daher  aus 
2  Atomen  der  Chrysamminsäure  3  AI.  SauerslofT  aus  und  wer- 
den durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Amidaquivalenten  ersetzt. 


*)  !•  nachdem  map  io  der  Chryianimhifftore  14  oder  15  Aeq.  KoUaa« 
Stoff  annimmt,  lassen  sich  für  diese  Verbindungen  2  Formeln  beiech- 
nen,  welche  beinahe  gleich  gut  mit  den  Resultaten  der  Analyse  aber- 
einütimmen. 
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Setzt  man  tm  beifsen  wästöripfen  Ldsunj^  von  Cbrysammin- 
amid-gflfizdäarä  oder  ver4ilnnt6  Sehwefeliäure,  M  krys^atli^iren 
beim  Erkalten  dui^^le  Nadeln  heraus,  die^  nacbdem  sie  abrilirirf, 
gewaschen  und  getrocknet  sind^  eine  dunkel  oUvengrtine  Farbe 
besitzen.  Diese  Substanz  ist  eine  wahre  Saure,  die  ieh  Amido*- 
chrysiormdnsäure  nennen  will. 

Bei  der  Analyse  wurden  folg^de  Zahlen  erhalten  : 
.    L    0,4683  Gm.  Substanz  gaben   0,6640  Grm.  Kohiensfiore 

und  0,0785  Grm.  Wasser. 
H.    0,4505  Grm.  Substanz  gaben   0,6405  Grm.  Kohlensaure 

utid  0^0780  Grm.  Wasser. 

Eine  qualitative  Stickstoflbestimmung  gab  Kohlensaure  und 
Stickstoff  im  VerhÄltnifs  von  5  :  1. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

berechnet  ^efiindeii 


Kohlenstoff 

38,53 

C„H.N,0» 

,38,74 

38,65 

38,77 

Wasserstoff 

1,83 

i,72 

1,85 

1,92 

StieMoff 

19,27 

18,27 

18,24 

18,29 

SwartstoS 

40,37 

.  41,27 

41,26 

41,02 

100,00  100,00        100,00      100,00. 

Das  Barytsalz  wurde  durch  Auflösen  der  Säure  in  Am«- 
moniak  und  Zufügen  von  Chlorbarium  dargestellt,  wobei  man  es 
als  rothen  krystallinischen  Niederschlag  erhalt.  Bei  der  Analyse 
gab  es  (bigende  ResoUate  : 

0,2940  Grm.  gabenO,  11 23  Grm.  schwefelsauren  Baryt=25,ll. 
0,3880  Grm.  gaben  0,3980  Grm.  Kohlensäure  und  0,0620 
Orm.  Wasser  =  29,93  Grm.  Kohlenstofi  und  1,77  Grm. 
Wasserstoff. 

Bei  der  Einwirkung  verdünnter  SAuren  auf  Cbrysammin- 
amid  tritt  daher  1  AI.  Wasser  ein  und  1  At.  Ammoniak  aus, 
wobei  2  Aeq.  Amidochrysamminsäure  entstehen  : 

Man  sieht,  dafii  Amidochrysamminsäure,   Chrysammiosüure 
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M,  in  der  \  Aeq.  Saueratoff  duroh  1  Aeq.  Amid  erwtet  ist 
In  der  That  lafot  m  sieh  laicht  in  Chrysamminsänre  durch  Ko« 
eben  mit  Salpetersäure  verwandeln,  indem  pnter  BnlwiekeiunK 
rether  Dfimpfe  »in  ({[eibes  Pulver  entsteht,  das  Cbrysamminsaure 
ist  Die  Flüssigkeit  tiefert  beim  Verdampfen  salpetersaures  Am- 
moniak. Dieselbe  Umwanditing  \Us\  iiicfa  mii  concentrirter  Schwe- 
felsaure hervomifen;  verdünnte  Storen  da^f^en  wirken  durch» 
aus  nicht  darauf  ein.  Amidochrysamminsiure  verliert  bei  dcgr 
Behandlung  mit  kaustischem  Kali  Ammoniak  und  wird  wahr- 
scheinlich gleichfalls  in  Cbrysamminsaure  verwandelt;  da  aber 
letztere  Säure  durch  kaustische  Alkalien  zersetzt  wird,  so  lafsl 
sieh  unmöglich  der  Procefs  gerade  zur  Zeit  unterbrechen,  in 
der  die  Amidochrysamminsaure  in  Cbrysamminsaure  umgewmi— 
delt  ist. 

Amidochrysamminsaure  lost  sich  in  Wasser  mit  dunkler 
Purpurfarbe  auf  und  wird  von  starken  Säuren  theilweise  wieder 
daraus  gefällt ,  ohne  dafs  dabei  die  Purpurfarbe  in  gelb  über- 
gebt, wie  diefs  bei  der  Cbrysamminsaure  der  Fall  ist.  Die 
Salze  dieser  Saure  haben  beinahe  das  nainhehe  Aussehen  und 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  entsprechenden  chrysammin* 
sauren. ,  Beim  Erhitzen  detoniren  sie  mit  gleicher  UefligkeiU 
Sie  lassen  sich  inde<.sen  leicht  daran  erkennen,  dafs  sie  tieim 
BehaiMiein  mit  kaustischem  Kali  einen  Geruch  nach  Ammoniak 
entwickeln.  '  AmidochrysanimiBsaures  Kali- wird  durch  Behand- 
lung der  Säure  mit  einer  kalten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali» 
Auswaschen  des  überschüssigen  Alkalis  mit  kaltem  Wasser  und 
Kryetallisaiion  aus  kochendem  Wasser  dargestellt.  Ea  kryatnl- 
listrt  in  kleinen  Nadeln,  ^\^  denselben  melallisch  grünen  Scbeui 
besitzen  wie  chrysamminsaiu-es  Kali. 

Die  unlöslichen  Salze  hissen  sich  durch  doppelte  TMweXzung 
dieses  Salzes  darstellen.  Auch  lassen  sich  die^ielben  aus  Chry- 
samminamid»  obgleich  nicht  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  dar- 
stellen.    Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Chrysamminamid  in 
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W«sser  ChlorlMiriuro,  so  oiiUlebt  in  der  K^lte  kein  Niedersdilag 
um)  die  FIQsfigkeii  behiU  ihre  Purpurfarbe  bei.  Bei  lanfferem 
Kooheo  scheidet  sich  sibnalidr  ein  duokelroilies  kryslallinisches 
Pulver  aus,  das  anüdochrysamminflaorer  Balryt  ist.  Doch  daiierl 
es  sehr  lange»  bevor  dieFJussigkeU  die  Purpurfarbe  irerüsrl  und 
das  Cbrysamminatnid  vollitftndig  2erseUt  ist  Die  Lösung  hin- 
lerläfst  beim  Abdampfen  Salmiak.  Setol  man  aber  m  einer 
wtaieri)^en  Lösung  von  Cbrysamminamid  Chiorbarium  und  hieraiil 
Ammoniak»  so  schlagt  sieh  amidochrysanmiinsaiirer  Baryt  äugen* 
blicklich  nieder  und  die  Losung  wird  sogleich  farbIoL  Oiefs* 
«M)heint  mir  su  beweisen^  dab  Chrysamminamid  wirklich  eine 
Amidv^rbindung  ist  und  nicht,  wie  man  etwa  annehmen  könnte» 
die  AmaAOOtakvertiindiuig  der  Amidochrysamminsiure. 

Man  könnte  fragen ,  wober  es  komme,  dafs,  obgleich 
bei  der  Zersetzung  mit  ChlorbariuNi  nur  i  Aeq.  Salmiak  ge« 
bildet  wird,  doch  2  At.  Amidochrysamminsäure  entstehen«  die 
sich  mit  2  At  Baryt  vereinigen,  wonach  ein  Atom  Salzsaure 
frei  werden  mufs. 

Ich  habe  nun  gefanden,  dafs,  obgleich  ein  Ueberschafs  von 
Sali&saure  amidochrysamminsauren  Baryt  leicht  zersetzt,  man 
doch  beim  längeren  Kochen  von  Amidochiysamminsäure  mit 
Chiorbarium  amidocbrysaumiinsaureD  Baryt  erbäh,  ohne  daCi 
eine  ZerseUeong  in  Ammoniak  und  Chrysamminsaure ,  wie  man 
ei-warfen  k^innle»  «eintritt 

In  der'  That  lersetii  ein  Ueberschufk  von  SsIzsIUire  amidc^ 
dirysammln^Huren  Baryt,  wahrend  ein  Ueber^cbufs  von  Amido- 
chi'ysHfniiitniiäui*e  Chlorbarium  zersetzt.  Hieraus  ersieht  man, 
wie  die  2  Atome  von  Amidocbrysamminsäure ,  die  bei  der  Zer- 
setzung' von  Chrysamminamid  entstt^hen ,  2  At.  Barytsalz  her* 
vorbringen  kennen.  Der  Zusatz  von  Ammoniak  erfeicbtert  die 
Zersetzung,  indem  die  Verwandtschatt  des  Ammoniums  zu  dem 
Chlor  des  Chlorbariunts  die  Verwandti»ehMft  der  Cbrysaminin- 
Si^ure  zu  Baryt  unterstutzt     Ich    habe  mh;b   vergewissert,  dafs 
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der  Chrysamminsmire  gteichtalb  die  Eigenschaft  zukommt,  Chlor- 
barium zu  zersetzen;  kocht  man  sie  längere  Zeit  mit  einer  L6-* 
sang  von  Ciiiorbarhim,  so  bildet  sich  aUmälig  ein  rothes  Pulver, 
welches  chrysamminsaurer  Baryt  ist. 

Eimoitkung  van  kaustischem  Kali  auf  Chrysarmninsäure. 
«^  Wenn  man  Cbrysamminsäure  mit  einem  Ueberscbufs  von 
kaustischem  Kali  behandelt,  so  löst  sie  sich  beim  Erwarmen  auf 
and  bildet  eine  braune  Lösung,  welche  beim  Sieden  dunkler 
wird,  ohne  indessen  Ammoniak  abzugeben,  wenn  nicht  die  Kali» 
lauge  sehr  concentrirt  wird.  Die  Lösung  enthält  keine  Chry- 
samminsäurc  mehr^  denn  auf  Zusatz  von  starken  Säuren  erttsleht 
em  dunkelbrauner  Niederschlag ,  während  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  farblos  wird.  Dieser  braune  Niederschlag  ist  in 
säurehaltigem  Wasser  unlöslich ,  löst  sich  aber  beim  Filtriren, 
sobald  die  Säure  ausgewaschen  ist,  in  dem  Wascbivasser  auf 
und  färbt  es  braun.  Diese  Lösung  giebi  auf  Zusatz  von  Säuren 
oder  selbst  von  Alkalisalzen  wieder  einen  Niederschlag.  Durch 
die  Einwirkung  des  Alkalis  verliert  die  Chrysamminsäure  Koh- 
lensäure ,  denn  auf  Zusatz  von  Säureh  zu  dem  früher  mittelst 
Baryt  von  Kohlensäure  befreiten  Alkali,  entsteht  nach  der  Be- 
handhtng  mit  Chrysamminsäure,  eine  reichliche  Entwickelung 
von  Kohlensäure.  Kocht  man  Chrysamminsäure  mit  Kalilauge 
und  setzt  dann  Chlorbarium  zu,  so  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  mit  wenig  Schwe- 
felisäure  behandelt  wurde.  Die  Flüssigkeit  wurde  br^un,  enthielt 
Bäryl  und  liefs  beim  Abdampfen  einen  braunen  Ruckstaad  la 
leinen  Blättchen,  die  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  gaben : 

0,3515  Gnu.  Substanz   gaben  0,1650  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

0,4060  Grm.  Substanz  gaben  0,3815  Grm.  Kohleasäure  und 
0,0670  Grm   Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  Formel  : 
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ben 

tdnet 

(eftmden 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

900*" 

"^28^4? 

28,03 

4    n    Wasserstoff 

50 

1,58 

1,82 

2    ,    Stickstoff 

354 

11,22 

J» 

9    ,    Sauerstoff 

900 

28,46 

9 

1    ,    B«ryt 

956,8 

30,27 

30,80 

3i60,8  100,00. 
Nimmt  man  an,  dafs  der  Baryt  in  dieser  \erinndüng  1  At. 
Wasser  ersetzt,  so  ist  die  Formel  der  organischen  Substanz  des 
Salzes  Cjt  H»  N^  0|o,  und  sie  mufs  aus  der  Cbrysamminsäure 
durch  Verlust  von  3  At.  Kohlensäure  und  Aufnahme  von  3  At 
Wasser  entstanden  seyn  : 

Cis  H,  N,  Ou  —  3  CO,  +  3  HO  =  C„  H»  N»  d.. 
Ich  zweifle  nicht,  dafs  diese  Substanz  dieselbe  ist,  welehe 
ich  Truher  Aloeresinsäure  genaiml  habe.  Maa  erhält  dieselbe 
nicht,  wenn  man  k(AIensaures  Kali  statt  kaustischem  Kali  zur 
Trennung  der  verschiedenen  Sauren  in  dem  ersten  ProducI  mw 
wendet 

Wk'kitng  desoxydirender  MiUd  auf  Chrysammmsäfire.  — 
Bringt  maa  Chrysamminsüure  in  eine  siedende  Lösuni^  von 
ScbwefelkaUum,  die  einen  Ueberschufo  von  kaustischem  Kali 
enthält,  so  löst  sie  sich  mit  intensiv  blauer  Farbe  aul,  und 
beim  AbkiUilen  der  Losung  scheidet  sich  eine  Blasse  v^m  kry<- 
stalliniscben  Nadeln  ab,  die  im  durchfallenden  Lichl  blau  ga&rbt 
sind,  im  reflecUrten  Lichl  aber  einen  metallisch  rothen  Schein, 
wie  Kuj^er  besitzen.  Nach  dem  Filtriren,  Auswaschen  und 
Trocknen  stellen  sie  eine  indigblaua,  fast  schwarze,  krystal- 
liniscbe  Hasse  dar.  Es  ist  diefs  eine  neue  Substanz ,  welehe 
ich  Uydrochrysammid  nenien  werde.  Zur  Reinigung  Idst  man 
sie  in  siedender  Kalilauge  auf  und  la(st  sie  kryi^tallisiren.  Sie 
besitzt  dann  folgende  Eigonscbaßen.  Obgleich  in  einer  alkali^ 
sehen  Lösung  gebildet,  enthalt  sie  doch  kein  Kali  und  ist  voll- 
kommen neutral.    Auf  dem  Plaiinblech  erhitzt,  zersetzt  sie  sich 
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ohne  die  geringste  Petoifutiotl  und  hinterlafst,  wenn  sie  rein  ist, 
keine  Ascbe  In  einer  Proberohre  iM^iitel ,  grjebl  sie  vio- 
iell  gdfäitrte  Dämpfe  ^  welche  sieb  an  den  kälteren  Theilen 
der  Röhre  in  Form  blaeer  Kry^alle  übselaien,  aber  der  grörste 
Tbei)  wird  unter  Bulwii^kelung  von  Ammoniek  zersetitt  und  hin- 
teri&fst  einen  beträohtKf^en  kob%an  Riicksland.  Sie  ist  unlös- 
lich in  kocbendetii  Wasser,  wenig  lösKch  in  kochendem  Alkohol, 
dem  m^  eftte*  i^chwaoftbiaue  Farbe  miffheilc.  Sie  VM  sieb  in 
eoncentrinei-  Sdiwefetedure  mlft  brauner  FartiNe  und  %vird  auf 
Zusatz  ren  Wasser  in  blauen  Flocken  wieder  geßlllt.  Durch 
kochende  Snipetersänre  wird  sie  rersetst.  Vertheitr  man  sie  in 
Wasser  und  leitet  einen  Strom  von  Chlorgas  durch,  so  wird  ^^ 
allniälig  zersetzt  und  aufgelöst.  Sie  löst  sich  in  KaUiauge  und 
kohlensauren  Alktitlen;  die  Lösung  «besitzt  dieselbe  Farbe  wie 
die 'Iridtgschwefe)s#Qre  mid  ihre  Verbindungen;  vm  Säuren  wird 
sie  daraus  wieder  \n  Mmien  Flocken  gefdltf;  Sie  enlMlt  keinen 
Schwefel;  auch  ist  das  Schwefeikanum  nicht  das  einzige  Mtltef, 
sie  zu  erhalten;  denn  bringt  man  Chrysamminsäure  in  eine  ko* 
chende  Lösung  yon  Zinncbfonir,  so  wird  sie  augeiibliiDklk^h  blau 
und  nacfh  Entfernung  der  überschüssigen  Saure  und  d^  Zinn« 
lösung  und  nadi  dem  Auflösen  des  Rückstandes^  in  siedender 
KaKlauge,  krystalltsirt  beim  EtkaKen  Hydrochrysammki  her- 
aus, Itfsf  ^ch  aber  auf  diese  Art  nur  schwierig  Arei  von  TMm-- 
oxyd  erhalten. 

Bei  Aw  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 
L  d,4510  Gnn.  Substanz  gaben  0,8360  Grnt  Kobhmsäore 

0,1415  6rm.  Wasser. 
11^  0,4&95   6m^.  Substanz  gaben  0^8510;  Gm.  Kohlensäure 
0,14*«  ßrm.  Wasser. 

Eine    qualitative   StiekstofTbestilmn^iing  gab    Stickstoff    und 
Kobiensiure  in  dem  Verhältnifs  vofi  1  :  7,8. 

Es  ist  hiemacb  die  Zusammensetzung  : 
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berecfaiMt 

'ci^tiCN.o,'c^,Hiri».o.r 
KoMensfoS        506           51>04 

Wasserstoff        3,6            3*40 

Stickstoff             n             1^06 

Snoerstoff            „            29.50 

50,77    50^1 

3,48     ?^T 

15,36    15,28 

303    30,64 

100,00      100,00  fOO,OOi 
Bttt    Aeqnivslenl    Cbrysamminniare   bildet    daher 

«1 L.        i»        k £?.. ..««iV 1        k..g 1 ^       ..       *. 

wter 
Abgabe  von  &  Aeq.  Sauerstoif  ond  Aufnahme  Ton  4  Aeq. 
Wasserstoff  1  Aeq.  Hydrochrysammid.  Das  Atomgewicht  konnte 
nicht  bestimmt  werden,  da  es  Iceine  bestimmten  Verbindimgen  mit 
Basen  bildet« 

Bevor  ich  schliefse,  will  ich  noch  der  sonderbaren  Wir-* 
kimg  erwähnen,  welche  Salpetersamre  auf  Hydrochrysatnnrtid 
ausübt.  Man  könnte  voraussetzen,  da  Hydrochrysammid  aus 
Chrysamminsäure  durch  blorsen  Verlust  von  Sauerstoff  und  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  entsteht,  dafs  letzlere  Säure  durch  Oxy- 
daiionamitte),  wie  Salpetersäure,  wieder  daraus  erhalten  werden 
könne.  Diefs  ist  aber  rnebt  der  t^all.  Bei  der  Behandlung  von 
Hydrochrysammid  mit  kochender  Salpetersaure  entwickelt  sich 
viel  aalpelrige  Saure  und  nach  vollendeter  Einwirkunfr  bleibt 
eine  dunkelbraune  Flüsaigkek  Beimf  Verdampten  derselben 
zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  bleibt  ein4)rau- 
ner  Synip,  worauf  bei  Zusatz  von  Wasser  ein  braunes  Pulyer 
ungelöst  bleibt  Dieses  Polver  iM  sicher  keine  Ohryaaminin^ 
SMire^  dann  ea  löst  sich  leicht  in  keliiensaurein  Kaii  mit  brauner 
Farbe  auf.  Es  gleichl  melir  dem  brauntm  Körper^  der  durch 
Einwirkung  von  Kaltlauge  auf  Cbrysamminsäin*«  entstellt  Nach* 
dem  das  braune  PuWer  abfiltrirt  ist,  giebt  die  Lösung  beim  Ab*^ 
dampfen  eine  räichiicbe  Menge  von  Oxalsäure  in  Kryslällen. 
Die  von  diesen  Krystallen  gelrennte  Flüssigkeit  giebt  befm  Ver*« 
setzen  mit  KaKiauge  einen  starken  Geruch  nach  Ammoniak  und 
auf  Zusatz  von  riatinclikirid  und  Alkohol  enlüti^lit  eiri  bedeuleiH- 

Digitized  by  VjOOQIC 


244        Liehig y  ixber  die  Scheidung  des  Nickels  und 

der  Niederschlag  von  Platinsalmiak.  Aus  einem  Versuche,  den 
ich  angestellt  habe,  bin  ich  geneigt  zu  glauben,  dars  das  er- 
zeugte Ammoniaii  nicht  sämmtlichen  Stickstoff  des  Hydfochry- 
sammids  enthält,  aber  die  Thatsache,  dab  Ammoniak  entsteht' 
und  Alles  scheint  mir  zu  beweisen,  dafs  fn  dem  Hydrochrysam* 
mid  nicht  säinmtlicher  Stickstoff  in  der  Form  von  Salpetersäure 
oder  einer  andern  Oxydationsstufe  enthalten  seyn  kann^  denn  es 
wire  unbegreiflich,  dafs  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  aus 
^iner  solchen  Verbindung  Ammoniak  entstehen  sollte. 


lieber  (fie   Seheiduog    des   Nickels    und   Kobalts; 
von  Jn$lu$  Liebig. 


Herr  Professor  H.  Rose  hat  neuerdings  eine  Methode  zur 
Scheidung  des  Nickels  von  Kobalt  beschrieben,  wekhe  die  seit- 
her angewendeten  an  Gemnngkeit  und  namentlich  an  Leichtig- 
keit der  AusTabrung  öb^trifft;  für  manche  Fälle  durfte  ihr  dio 
folgende  mit  Nutzen  an  die  Seite  gestellt  werden  ki^nneih 

Das  zur  quantjlatfven  Scheidung  bestimmte  Gemenge  der 
beiden  Oxyde  wird  mit  BlausSure  und  sodann  mit  Kali  versetzt 
und  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist  Reines»  von  cyansaurem  Kali 
freies  CyankaUum  kann,  wie  sich  von  selbst  versteht,  zu  dem* 
selben  Zwecke  angewendet  werden.  Die  Auflösung  tot  rotii- 
gelb,  sie  wird  zum  Sieden  erhitzt^  um  die  freie  Blausäure  zu 
entfernen ;  hierbei  geht  unter  Wasserstöffentwkklung  die  Kobidt^ 
cyanärverbindung  in  Kobaltidoyaiduilium  uber^  das  Nickel  ist  in 
der  Auflösung  als  Nkkeicyanlniimii  enthatten. 

Wenn  der  warmen  Auflösung  jetzt  aufgeseblämmtes  reines^ 
Oueoksilberoxyd  zugesetzt  wird,  so  Wird  alles  Nickel  tfieils  alt 
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Oky^  tbeiis  alt  Cyanur  geftUt,  düQiiecknlber  tritt  «H  die  Sielte 
des  Niiiek.  War  die  PlOasigkeit  vor  dem  ZiMta  des 
0iie9fcsiH>eroxyds  neairal ,  so  wird  sie  nach  dem  Kochen  mH 
diesem  Oxyd  alkalisch. 

Der  entsMieiide  Niederschlags  ist  anfiftigiidi  ^rftiiGcb,  beim 
UeberschuTs  des  Oueckstlberoxyds  tiimml  er  eine  scbmolzig 
gelbgraiiliche  Farbe  an^  Alles  Nickel  ist  iii  diesem  Nieder* 
schlag  enthalten  yed  aufserdem  der  Ueherschofs  des  sugeselzlen 
OoeckMlberoxyds.  Nach  dem  Auswaschen  uiid  Qiühen  Ueibt 
reinesi  von  Kobalt  völlig  freies  Nicketoxyd  zuröeL 

Die  mit  Quecksilberoxyd  behandelte  Flüssigkeit  enthilt  aHes 
Kobalt  als  Kobaltidcyankälium ;  sur  Bestimmung  des  Kobalts  über-* 
sittigl  man  die  Flüssigkeit  mit  Essigsaure  und  ftlb  sie  mit  einer 
Auflösung  von  Kupfervitriol  Diese  Fällung  muts  kochend  ge^ 
schehen  und  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  eine  Zeitfang 
im  Sieden  erhalten  werden,  weil  er  sonst  kalihrilig  und  schlei- 
mig bleibt»  was  das  Auswaschen  erschwert 

Der  Niederschlag  ist  Koballidcyankupfer,  er  etithiit  auf 
3  Aeq.  Kupfer  2  Aeq.  Kobalt;  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Kali  erhalt  man  Kupferoxyd,  während  Kobaltidcyankälium  gelöst 
bleibt  und  es  lifsl  sich  aus  der  Menge  des  Kupferoxyds  rndi« 
rect  die  Menge  des  Kobalts  bestimmen. 

W3I  man  das  Kobalt  direct  bestimmen,  so  wird  der  Nie* 
derschlag  gegläht  und  nach  der  Zerstörung  des  Cyans  in  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  gelöst 
Durch  die  Auflösung  tatet  man  einen  Strom  Schwefelwasser- 
stoif,  entfernt  daaut  das  Kupfer  und  schlägt  jetzt  nach  minuten- 
langem Sieden j  um  den  Schwefelwasserstoff  auszutreiben,  das 
Kobalt  durch  kochende  Kalilauge  nieder.  Der  Niederschlag  von 
Kobahoxydul  mufs  zur  Entternung  des  Kalis  anhaltend  gewa- 
schen werden.  Nach  dem  Trocknen  wird  er  geglüht  und  ge- 
wogen und  aus  emem  Theil  des  geglühten  Oxydes  durch  Re- 
Anniil.  d.  Ctianii«  v.  Ptiarm.  LXV.  U.  2.  If«ft.  J7 
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doetion  mit  WasMrsleffgai   das  Kobalt  Watimmt  iiad  airf  dte 

ganze  Menge  berechnet 

Alle  diese  Operationen  lassen  sich  mit  gro&er  Leichtigkeit 

und  ohne  Verlust  bewerkstelligen. 

Es    rersteht  steh  nm  selt>st,  dafs  die  ganae  Methode  im 

hellen  Grade  Tereinfaehl  wird,  wenn  man  das  Gewiaht  beider 

Oxyde  oder  der  beiden  durch  WasierstoiTgas  reducirten  Metalle 

enniltelt  hat  ond  nor  den  Nickelgehait  desselben  bestimmt.    Die 

weitläuftigeren  Op^alionen,  welche  znr  quantitativen  Beetioi'^ 

mung   des  Kobalts  angestellt  werden   müssen,  MIen  alsdann 

hinweg. 

Ein  gesdiickier  junger  Chemiker,  Hr.  Lehmann  vnd  «ein 

Assistent  Hr.  Guck el berger,  haben  aaeh  dieaam  Verfahren 

die  folgenden  Bestimmungen  ausgeföhrt^  welche  nichts  vs  wun* 

sehen  übrig  lasseuw 

Analyse  des  Nickelcyankaliums  Formel  nadi  Rammels-r 

borg  Cy  Ni,  Cy  K  +  HO  (Lehmann). 

0,694  Grm.  Sai£  verloren  bei  lOO«"  (M)46  Gum.  Wasser  = 

6^2  pC.    Sie  berechnete  Menge  bati^gt  6,94  pa 

L  0)920  Grm.  krystallisirtes  Salz  wm'den  mit  Ooecksilber^ 

oxyd  gekocht  und  so  lange  von  letzterem  Eugesetzt,  bis 

der  anfangs  grüne  Niedersdilag  gelblich  geworden  war; 

der  Niederschlag  abfiltrirt,  fewasdieo  und  geghtbt,  tteferte 

0,266  Gna  Nickeh^xyd. 

n.  0^257  Gfm.  des  getrodcneten  Salzea  lieferten  neeli  demael-' 

ben  Verfahren  0^0805  Grm*  Nickeioxyd. 

Das  Sab  enthält  .* 

gefunden      beredmel 
L    krystallisirt     22,62       22,54    Nicket 

U.    wasserfrei      24,65        24,49        a 
Bestümnmg  des  Kobalts  im  KobaUidcyankaliiim. 
2,535  Grm.  Koballidcyankaltum  wurden  mit  einer  Auflosong 
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von  Kuptervärioi  kocbund  geCHU^  «ine  Zeillang  im  Sieden  er~ 
halten,  sodimn  abfiltrirt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  ge* 
trocknet,  geglüht,  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter-- 
saure  gelost  uiid  mit  Schwefelwasserstoff  das  Ku^er  eMferrit. 
Aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalilauge  das  Ko- 
bahüxyd  gef#Ut,  nach  dem  Auswaschen  getrocknet. und  geglüht. 
Man  erhielt  0,6125  Grm.  geglühtes  Oxyd,  fitiecvon  wurden 
0,3685  Grm.  in  Wasserstoff  reductri  und  a;2605  Gm.  KobaM 
erballen.  Es  bececbnen  sieh  hieraus  für  0^6i25  Grm.  0,4329 
Grm.  Kobalt 

In  einer  zweiten  Analyse  erhielt  Hr.  Guckelberge r  von 
3,368  Grm.  KobaltidcpnbaUum  0,840  Grm.  Kobaltoxyd^: 0,572$ 
Grm.  Nickel 

Nach  der  eri^teu  Analyse  wurden  erhallen  von  100  Grm. 
KobaUidoyankaüum  17,07  Grm.  Kobalt,  die  Rechnung  giebt  17,9 
Grm«,  nach  der  anderen  Analyse  17,20  Grm. 

Jmalyie  emiger  Gemenge  V9n  Kob^^  %mi  Nickeherbmdmgen, 

Aus  einer  Mischung  von  0,824  Gnnr.  Koballidoyankalium 
und  1,079  Grm.  Nickelcyankalium,  in  welcher  das  erstere  0,147 
Grin.  Kobalt,  das  andere  0,265  Grm.  Nickd  entspricht,  wurde 
durch  Quecksilberoxyd  0,334  Grm.  Nickeioxyd  =  0,2628  Grm. 
Nickel  untf  durch  Fälkmg  nrit  Kupfervitriol  etc.  0,191  Gnu.  Ko^ 
baltoxyd  sr  0,144  Grm.  Kobalt  erhalten.  Auf  100  Thrfle  be-- 
rechnet,  wurde  aus  dem  Gemenge  erhalten  : 

berecfaael    gf^undeB 
Kobalt  35,67       34^ 

Nicki^i  64,3a      6a,7a 

Eine  zweite  Mischung  enthielt  1,090  Grm.  Kobaitidcyanka- 
lium  und  0,755  Gtm  Nickelcyankalium.  Es  wurde  hieraus  er- 
balten 0,1849  Grm.  Nickel  ( die  berechnete  Quantit&t  betrag 
0,186 Grm.)  und 0,178 Grm.  Kobalt  (berechnet 0,t82  Grm)  oder 
in  100  Theilen  : 
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g^iwBiäiek     bertduMt 
Kobatt  4S^M       49,45 
Nickel  50,34       50,55. 

Diese  beiden  Analysen  sind  ton  Hrn.  Lahnann. 

Die  indirecte  Bestiioaning  des  Kobalts  am  der  Menge  des 
Kupfers  in  dem  Kopferniedersehiag  foheini  niebt  minder  genaue 
Resultate  zu  ffeben;  Br.  Lehmann  erhielt  aus  1,040  Grm.  des 
Kupfemiederscblags ,  bei  100^  gefroekoel,  0^7  Grm.  Kupfer^ 
oxyd,  entsprechend  0,369  Grm.  Kupfer,  oder  für  100  Theile  i 

beredmet*)     fefimdett 
3  Aeq.  Kupfer  25,51        25,87 
3    ^     Kobalt  15,80       16,02. 

Wie  man  leicht  bemerkt^  ist  die  Differenz  in  der  Kobatt- 
bestimmung  weit  grofser  als  die  der  Nickelbestimmuiy »  was 
zum  Theil  vielleicht  daher  rührt,  dafs  das  Atomgewicht  des  Ko- 
balts etwas  niedriger  ist,  als  man  seither  angenommen  bat; 
ich  habeHm.Gu ekel  berger  veranlafst,  eine  Reibe  von  Ver- 
suchen mit  reinstem  Kobalt  anzustellen,  welche  diese  Frage  zur 
Entscheidung  bringen  dürften. 

Ich  glaube  nicht,  dafs  irgend  eine  andere  Methode  die  eben  l>e- 
schriebene  an  Genam'gkeit  und  Leichtigkeit  der  Ausfuhrung  übertrifft 

Das  mit  Ouecksilberoxyd  gereinigte  Kobaltidcyankalium  ist, 
im  kleinen  krystallisirt,  beinahe  weifs,  im  grofsen  schwach 
gelblich,  lichter  wie  strohgelb.  Das  Kobaltidcyanammonlum  ist 
aucli  in  grofsen  Kry stallen  ganz  farblos,  in  dem  mit  QuecksU- 
beroxyd  gefHllten  Nickeloxyd  Ufst  sich  selbst  durchs  Löthrohr 
keine  Spur  Kobalt  nachweisen. 

Wenn  das  Gemenge  von  Nickel-  und  Kobaltoxyd  mit  Blao- 
siure  und  sodann  mit  Anunoniak  versetzt  und  zum  Sieden  er- 
hitzt wird,  so  erhält  man  Kobaltidcyanammonium  und  Nickel- 
cyanammonium.  Versetzt  man  diese  Auflösung  mit  ScbweTel- 
ammonium    und  Schwefel,    so    entsteht    eine  dunkelschwarze 

•)  Wach  der  Form«!  Cy«  Ko,  Ca,  +  7  aq.  (Zweag er). 
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FMaiigketty  die  bei  Ungerem  Kocheo  vailkommen  ferbloi  und 
klar  wird,  wehrend  sich  Schwefelnickei  ehsebeidet  Die  hier«' 
TOn  tbiltrirte  FlOssigkeit  ist  nickelfrei,  aber  neben  dem  Kobal- 
tidGyanaimnoaiom  ist  jetzt  Schwefelcyanamnionium  darin  enthal- 
ten. Auch  diese  Methode  ist  vielleicht  flir  manche  Filie  mw 
wendbar,  doch  habe  ich  über  ihre  Sicherfaetl  keine  bestinmiteii 
Belq^e  anzuführen. 

Was  die  Redoction  des  Kobalts  ans  dem  Oxyd  durch  Wee^ 
ssfstoS  betriSI,  so  bemerke  ich ,  dafs  das  Metall  nach  dem  Er- 
kalten im  Wasserstoffstrom  nicht  an  die  Luft  gebncbt  werden 
kann,  ohne  sich  pyrophorisch  zn  entzünden ,  eine  Spur  von 
Nickel  ranbt  dem  Kobalt  diese  Entzündlichkeit. 


Notiz  ttber  die  PlatincyanTerbindimgen; 
von  Bernard  Quadrat. 


fai  2.  Hefte  des  63.  Bandes  dieser  Annalen  habe  ich  eine 
Reihe  von  Versuchen  über  Platincyanverbindungen  verdSenllidit. 

Meine  Versuche  zwangen  mich  zu  der  Ansicht ,  dafs  es 
zwei  Reihen  von  Cyanplalindoppelsalzeh  gebe,  wovon  die  eine 
einfache  dem  6melin*schen  Kalisalze  correspondirend  zusam- 
mengeselzt  ist ,  die  zweite  koroplicirtere  auf  je  5  Aequivaiente 
des  einfachen  Salzes  noch  ein  Aecpiivalent  des  Cyanmetalles  enthalte. 

So  nnwahrseheintich  diese  zweite  Reihe  jeden»  Chemiker 
»deinen  mufete  und  obwohl  ich  alle  meine  Versuche^  im  vollen 
Bewofetseyn  keine  Maafsregel  der  Genauigkeit  verabsfiumt  zu 
haben,  mehr  irf  der  Abskht  anstellte,  die  Existenz  dieser  zwei- 
ten Reibe  zu  wiederlegen,  so  zwangen  mich  doch  die  bei  meh- 
reren Salzen  auffallend  ubereinslimmenden  Verhöltnisse  der  Zu- 
sammensetzung anch  die  zweite  compUeirtere  Reibe  anzunehmen. 
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Ich  bbe  neoerdtngs  {^efimdeii ,  dub  die,  ans  dem  giUnen 
Niederschlag,  welcher  durch  die  Gmelin*sche  Kaliumveibtn- 
düng  mit  Kupfervitriol  erhalten  wird,  mit  SchwefelirasseritolT 
•bgescbtedene  Siure  sehwefelhaUig  ist  und  nach  Sifftgong  mit 
einer  Basfs  Bisenoxydsalz  stark  blutreth  (aitt  Die  damit  dar- 
geafelKen  Sdlze  enthalten  meistenf»  eine  Schwefelcyanverbtndong. 

Kocht  man  den  grünen  Kupferniederscblag  mit  gebrannter 
BMererde,  oder  behandelt  man  denselben  mit  Barytwasser,  so 
erhält  man  Plaltneyanmagnesium  od6r  Ptatnicyanbariam,  wdche 
genau  der  Kalloknverbindüng  proportional  znsammengesetzt  sind. 

Nüeh  dem  Ausk/yslatttsiren  dieser  Sialze  bleiben  In  der  Mut- 
terlauge Salze,  deren  Zuaammensetning  von  der  der  Kalium- 
rerbindung  abweicht;  sie  sind  vollkommen  forblos  mid  in  Al- 
kohol weit  löslicher.  Mit  der  Untersuchung  dieser  Salze  bin 
ich  beschärtigt  ^). 

Ich  halte  es  filr  gewiß^  dafs  alle  die  ans  dem  Plalinkupfer- 
cyanür  (  welches  der  KaKumverbindung  proportioi^al  ist)  dar- 
gestellten Verbindungen  der  Kaiiumverbindung  ebenfalls  propor- 
tional sind.  Ich  hoife  bald  zeigen  zu  können,  auf  welche  Art 
die  Salze  der  Formel  Cy«  Pt^  Mb  gebildet  werden. 


*}  Dr.  Baumert  bat  dio  nach  der  6bi^en  Angabe  darge«telllea  Salie 
auf  «ainft  Yeranlaasnbg  einer  Analyse  naierworfen  und  folgea^ 
bettfittgenden  Resultate  erhaHen. 

Das  Platiucyaumagneaiuinsalz  enthalt  bei  Uff*  getrocknet  aocb 
:3  At  HO,  es  ist  dann  wdb,  bei  200*  getrocknet  Ist  ea  wassarÜNii 
und  TOD  gelber  Farbe. 

Die  erhaltenen  procentisdiett  Resultate  stünmen  für  du  bei  M^ 
getrocknete  Salz  mit  der  Formel  :  Fl  Mg  Cys. 
Theorie  Vetsach 


L 

IL 

^t    98,56 

60,60 

60,51 

59g»i 

Mg    12,07 

7,42 

7^ 

7,28 

Cy,  52,00 

81,9a 

»t 

>» 

162,63.  J.  i. 
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lieber  Methyl^   uod  Aethyi  -  UirterscbwefdsXure^ 

erhalten   durch  Einwirkung   von  Salpetersäure  auf 

die    Schwefelcyanverbindungen    von     Methyl    und 

Aelhyl   etc.; 

V0D  Br.   Sheridan  Mu$praU. 

OÜa  EiBwiFkimg  von  Salpetersinre  auf  Mercaplan  und  Uo(k 
pttltschwefelithyl  wurde  von  Ldwi^  und  Weidmann  und  von 
Kopp*)  unteriHicht,  und  bierbei  dieselbe  Säure  aus  beiden  Sub- 
siaozen  erbalten.  Im  ersten  Falle  trat  1  Aeq.  Wasserstoff  aus 
und  4  Aeq.  Sauerstoff  ein,  wahrend  im  ielsteren  Falle  der  Was- 
serstoff unverändert  blieb  und  4  Aeq.  Sauerstoff  au%enoaMiien 
wurden. 

Merc aptan  C«  H«  Si 

Doppeltschwefelätbyl  C«  Hs  Si 
Sulfithylschwefelsäure  C«  H»  St  0«. 
Diese  Säure  bildet  mit  allen  Basen  lu'ystallisirbare  Salze, 
wie  sich  aus  den  interessanten  Mitlheilangen  oben  erwähnter 
Chemiker  ergiebt.  Die  Einwirkunf^  der  Saipeteraaura  auf  die 
Schwefelcyanverbindungent  von  Aethyi  und  Methyl  war  bis 
jetzt  unbekannt,  und  ich  habe  mioh  de£shalb  auf  Ver-> 
anlaasung  des  Herrn  Professors  von  Lieb  ig  damit  beschäf- 
tigt. Ich  erhielt  hierbei  zwei  Säuren,  deren  Bildung  auf 
eine  bemerkenswerthe  Weise  erfolgte.  Sobald  man  eine  neue 
Säure  der  Aethylreibe  darstellt ,  läfst  sich  mit  ztemlicber  6e- 
wibbeil  die  Existenz  einer  correspondirenden  Saure  der  Me- 
thyhreihe  annehmen,  und  obwohl  letztere  noch  nicht  so  vollständig 


*)  Löwig 's  or^aniscii«  Ciwnie  Bi,U,  S.  427  «od  Pog^and.  Aniial. 
Bd.  XLVIL  S.  15a. 
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3&2    Musprati^  über  Me^^  vnd  AeAj/hmier$ek»^eliikite, 

ttnlersudii  isl  «b  ersteref  so  bin  kh  doch  öberzeugt,  dafs  alle 
deA  Sauerstoff-  und  Schwefel verbliidaiigee  des  Aelhyls  «mtoife 
MeliiylveFbifidiijngen  und  viee  versa,  in  kttner  Zeit  bekannt  seyn 
werden  und  wenn  diefs  der  Fall  ist^  so  lassen  rieh  bestimmtere 
Schlüsse  in  Hinsicht  ^uf  die  Radikaie  der  Basen  und  Salze  »e« 
hen,  auf  welche  sich  jetzt  viele  Theorien  der  Chemiker  stützen. 

Darstellung  von  Sch^efekjfOmaihj/L  — -  Es  ist  sehr  schwie- 
rige diesen  Körper  in  gröfserer  Menge  zu  erhalten.  Die  beste 
Methode  ist  folgende  :  man  destillirt  in  einer  Retorte  gleiche 
Raumtheile  der  gesattigten  Lösungen  von  schwefelweinsaurem 
Kalk  und  Schwefelcyankallum ,  welche  zusammen  indessen  nur 
den  10.  oder  12.  Theil  der  Retorte  einnehmen  dürfen,  so  da& 
trotz  des  zeitweise  eintretenden  lebhaften  Aufschdumens  nichli 
in  die  Vorlage  übersteigt.  Die  hierbei  eintretende  Zersetzung 
Mfit  sich  durch  folgende  Formeln  darstellen  : 

CtHjOjSO,  +  Ca  0,  SOt  +  C^  N  S,  K  geben 
Scbwefelweiiuaurer  Kalk.         Schwefeicyankaltitm. 
C.  H,  S,  N  +  KO,  SO,  +  Ca  0,  SO«. 
SehwefelcyanSthyl. 

Das  Schwefelcyanälhyl  wurde  von  Cahours*)  genauer  un- 
tersucht; es  ist  eine  schwere  Flüssigkeit  von  läuchartigem  Geruch« 
Dieser  Chemiker  giebt  an,  dafs  es  sich  in  ziemlich  concentrirter 
Salpetersäure  in  der  Wärme  löse  und  beim  Abkühlen  sich  wie- 
der vollständig  ausscheide. 

Ich  kann  nicht  begreifen,  auf  welche  Weise  ein  so  sorg« 
fUtiger  Chemiker,  wie  Hr.  Cahours,  einen  solchen  Irrthon 
begangen  haben  kann.  Einigermaafsen  concentrirte  Salpeter- 
säure zersetzt  Schwefelcyanäthyl  oder  Methyl  mit  großer  Schnel- 
ligkeit und  liefert  hierbei  die  im  Folgenden  beschriebenen 
Säuren. 


*)  DiM«  Aanal  B4.  LXI.  S.  99. 
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erhalien  A$rck  Emwitiung  oon  Sa^Heniurt  efe.     253 

DarsieBimg  der  AeAj^unlenehm^'Mkite.  —  Etwa  IVftUn- 
9M  SchfrefelcyanStbyl  und  die  gfleiehe  Menge  xiemHch  concen- 
Irirter  Salpelertiure  wurden  in  einer,  mit  einem  Liebig^sehen 
Käkbppirat  versehenen  Retorte  snsammengebracbt  und  einer 
gelinden  Wirme  ausgesetzt 

Die  Einwirkung  ist  anfangs  sehr  heft%;  salpetrige  Slure, 

Sliekexyd  and  Kohlensaure  entweichen;    zugleich  bildet  sich 

SchwefelsSure,  deren  Menge  von  der  Goncentration  der  ange» 

wandten  Salpetersäure  ebhingk    Nimmt  man  ziemlich  verdünnte 

Sdpeteraittre  und  destillirt  si^r  langsam,  so  hssen  sich  in  der 

PMsiigkeit  nur  Spuren  von  Schwefelsämre  nachweisen.  Das  De- 

stiiht  wurde  mehrmals  in  die  Retorte  zuräckgegossen,  so  dafir 

kein  Oel  der  Zersetzung  entgehen  konnte.     Der  Rückstand  in 

der  Retorte  wurde  nach  4— SmaHger  Destillation  in  eine  Por« 

zellanschale  gebracht  und  im  Wasserbade  abgedampft ,  bis  alle 

Salpet^^äure  entwichen  war«    Eine  Flüssigkeit  von  der  Dichte 

des  Vitriolöls  blieb  zurück,  die  einen  widrigen  lauohartigen  Ge* 

ruch  besafs.    Sie   wurde  mit  Wasser  verdünnt,  das  sich  lefebt 

damit  mischte,  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt  gesüttigt  und  von 

dem  Ueberschufe  des  kohlensauren  Baryts  und  etwaigem  schwe* 

felsaurero  Baryt  durch  Filtration  getrennt.    Beim  langsamen  Ab« 

dampfen  lieferte  das  Filtrat  grofse  Krystalle  von    ithylunter« 

schwefelsaurem  Baryt.    Sie  wurden  in  Wasser  getöst  und  durch 

Znsatas  von  absohitem   Alkohol ,  worin  sie  unlöslich  sind,  geCHII 

und  endlich  nochmals  omkrystallisirt.     EHe  SSure  lafet  sich  aus 

diesem  Barytsalz  vollkommen   rein  gewinnen^  wenn  man  es  in 

Wasser  Idst,  den   Baryt   durch  einen  Ueberschufs  von  Sehwe-> 

felsiiure  falb,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  digerirt  und 

nach   abermaliger  Filtration  das  gelöste  Bleisalz  mit  Schwefd« 

Wasserstoff  zersetzt*     Wenn  man  hierauf  das  Schwefelblei  ab- 

filtrirt,  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  abdampft,  so  bleibt  die 

Siure  im  reinen  Zusende  zurück. 

Eigenichafim  der  Säure.     Nach  dem  Schmelzen  mit  Kali- 
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SM    Muspraii,  iiber  Mt^yU-  md  Aefh^huiUr^ebi^Mktt, 

bydrii  (fjebt  sie  auf  ZosaU  voo  Scbwefeisiiire  oder  Sala^üQre 
reieblicbe  Mengen  von  aebwefliger  Siure.  Sie  ertragt  eina 
bobe  Temperatur,  bevor  sie  eine  Zerselziing  erteiiiaC,  bei  der  m- 
erat  Dtopfe  vonSctiivefelsöDre  entwdirfien,  wahrend  gegen  Ende 
schwefeiige  Säure  auftritt  Sie  besitzt  einen  sebr  nnaogenebinfa 
vmi  aaoren  Geschmack  und  die  atainilicfa  töslieben  Salze  «eigen 
Sin  ebenfalls;  Die  Säure  miscbt  sich  mU  Wasser  und  Alkinliol 
in  jedem  Verhöltnifa« 

AeAffbmiersckfo^dicmter  Barj^.  Dieses  Sals  ist  so  leicht 
löalicb,  dafs  es  nur  aus  concentrbrten  Lösungen  beim  iangsames 
Verdampfen  in  schönen  rhombischen  Prismen  erbalten  werdea 
kann.  Es  löst  sieb  auch  leicht  in  Weingeist  und  in  Aetber,  iA 
aber  onlösKch  in  absohilem  Alkohol,  der  es  aus  der  cOneentrir^ 
ten  vrftsserigen  Lösung  in  prächtig  seideglänzenden  Nadebi  nie* 
derscblagt  Bei  100^  C.  verliert  es  voUkommen  das  Krystali- 
Wasser.  Die  getrockneten  Krystalle  gaben,  mit  Kalium  geschmolzen, 
mAH  den  geringsten  Stickstoffgehalt  zn  erkennen.  Die  Abwe- 
senheit diesea  Elements  ist  sehr  auffallend  in  Betracht  der  Ao« 
Wendung  von  SchwefelcyanäthyL  Der  Sticksleflgebalt  kennte 
niohe  kl  Form  einer  AmmoniakverlMiidung  ausgetreten  seyn»  di 
^kM  keins  nachweisen  liefs,  sonder  nur  als  Stickoxyd  und  sal* 
pelrige  Saure. 

Ich  glaube  nicht,  dafa  wir  ein  ähnliches  Beispiel  euier  Zer- 
setzung besitzen,  in  der  durch  Einwirkung  eines  stickstoShaltir 
gen  Körpers  auf  einen  andern  ebenfoüs  stickatoffbAltigen  eine 
Stichstefffreie  Saure  entsteht. 

Bei  der  Verbrennung  der  hei  tOO^  C.  getrockneten  Kry«- 
stalie  mit  ohromsaurem  Bleioxyd  gaben  : 

L  0,4l40  firm.  Substanz    Q»8090    Grm.    Koblonsaare  oad 

0,t200  Grm.  Wasser. 
IL  0,4763    Grm.    Substanz   0^00  Grm    KoUensimre  ^ 
0,1310  Griu.  Wasser. 

Ferner  geben  : 
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I.  0^2560  6rm.  Substanz  0,16S5  Gitn.  schwefelsflvren  B«ryt 
=  0,1093  Grm.  Baryt  und 
0|4190  Gtm.  Substanz  nach  dem  Vmtiwnen  mUKtii  und 
Salpeter  0,5495  Grm.  Schwefelsauren  Baryt   =  0,0753 
flrm.  Schwefel. 
IL  0,4160  Grm.  Substanz  0,2750  Grm.  acbwrfelaaoren  Baryt 
=  0,1800  Grm.  Baryt  imd 
0,2340  Grm.  Substanz  0,3000  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

=a  0,0411  Grm.  Schwefel. 
Hiernach  erg[iebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


benebnet 

gedulden 

Mittd 

'"Tr^  ~  iiT 

"T''"''""Tir" 

4  Aeq.  Kobiemtei 

300,0    13,32 

13,76    13,16 

13,46 

S    ,      Wasserstoff 

62,5      2,8i 

3,21      3,05 

3,13 

2    ,     Schwefel 

402,3    18,01 

1T,99    17,56 

17,n 

b    «     Sauerstoff 

500,0    22,54 

22,35 '  22,97 

22,66 

1    »      Baryt 

956,9    43,13 

42,69    43,26 

42,98 

2221,7  100,00      100,00  100,00     160,00 

Die  aus  di^jen  Restthatcn  sich  ergebende  Formel  : 
C*  H»  S,  Os  +  BaO 
Ufst  sich  auch  schreiben  :  Ae,  S^  O5  +  BaO. 

Die  Zersetzung  des  Schwefelcyanätbyls  durch  Salpetersäure 
mah  daher  nach  folgender  Gleichung  erfolgen  : 
CtH,StN  +  5  NO,  =:C4H5Si  Os  +  4  NO»  +  2NO4  +  2C0,. 
Scbwebdeyanfl&yL 

Bei  der  Bestimmung  des  Krystailwassergehalts  in  dem  fiber 
Schwefelsaure  getrockneten  Salz  verloren  0,7270  Grm.  Substanz 
bei  dem  Troctcnen  bei  100«  C.  0,0365  Grm.  Wasser  oder  5,02  pC, 
entsprechend  der  Formel  :  C4  H,  S,  O4,  BaO  +  aq.,  die  4^84 
pO.  Wasser  verlangt. 

Erhitzt  man  das  Barytsalz  in  einer  Proberöhre,  so  enw 
wickeln  sieh  bei  hoher  Temperattv  weifse  Dimpfe  von  ersticken- 
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256    Mnspratt,  über  Methyl^  und  AMjfknierschw^ebäm^ 

dem  Geruob  und  der  schwane  ROckstend  verbiR  sieh  Mngere 
Zeil  wie  ein  Pyrophor^ 

Aeihjßimienchu>efd$ma^s  Bkioxyd^  —  Dieses  Salz  kry- 
stallisirt  aus  der  beiCsen  eoncentrirten  Lösung  in  sehönen  farb- 
losen Tafeln,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  ttuberst  ieiebt  löslich 
sind.  Erhitzt  man  sie  m  efaier  Röhre,  so  blähen  sie  sich  aui^ 
schwärzen  sich  und  der  Räcksland  enihilt  schwefelsaures 
Bleioxyd. 

0,6110  Grm.   verloren  bei  100*  C.  0,0250  Grm.  Wasser. 

Theorie  Ycnvcb 
1  Aeq.  ftthylunterschwefelsaures  Bieioxyd  2659,3    96,98        ,. 

4    n     Wasser    .    .    .    •    .    .    .    .       112,5      4,02     4,09 

2771,8  100,00. 
0,2790  Grm.  trocknen  Salzes  fifaben  0,2000  Grm.  sebwefel- 
saures  Bleioxyd. 

Theorie      Venndi 
1  Aeq.  Aeihyiunterschwefelsäure  1264,8       47,41  „ 

1    n     Bleioxyd 1394,5       52,59        52,76 

2659,3      100,00. 

Hiernach  ist  die  Formel  des  bei  100"^  getrockneten  Salzes  : 
C*  Hs  Sj  Os,  Pb  0. 

Adbphmiersckwefebaures  Kupferoxyd.  —  Dieses  Salz  ist 
so  leicht  in  Wasser  und  Weinjg^eist  löslich,  dafs  es  nur  sehr 
sehwierigf  in  vollkommenen  Krystallen  erhalten  werden  kann. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  bliben  sie  sich  auf  imd  eni- 
wickebi;,  sobald  sie  schwarz  werden,  Dimpfe  von  höchst  unan- 
genehmem Geruch. 

Das  einige  Tage  lang  fiber  Schwefelsiüre  getrocknete  Sids 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Besullate  ; 

0,2020  Grm.  Substanz  0,0970  GAn.  Kohlensäure  und  0,0680 
Grm.  Wasser. 

0,6170  Grm.  Substanz  gaben  0,1338Grm.  KupCeroxyd,  wo« 
nach  seine  Zusammensetzung  : 
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Theorie 

Venncii 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

300,0 

12,90 

13,09 

10    ,     Wasserstoff 

125,0 

5,48 

4^ 

2    »     Schwefel 

402,3 

17;20 

n 

10    n     Sauerstoff 

1000,0 

42,92 

» 

1     n     Kupferoxyd 

495,7 

21,50 

2), 68 

2323,0      100,00. 

Die  Formal  desseben  ist  hiernacfa  : 

C4  Hj  Si  Oi,  Cu  0  +  5  aq. 

kh  hielt  es  für  interiessant  geliug,  zu  versacfaen,  ob  durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  auf  Scbwefeicyanithyl  sieh 
«och  die  im  Vorhergehenden  beschriebene  Säure  darstellen  lasse. 
Bringt  man  zu  einer  Mischung  von  ehlorsaurem  KaK  und  Salz- 
säure aikutthlig  Schwefeicyanathyl ,  so  findet  eine  sehr  heftige 
Einwirkung  statt,  die  sich  zuweilen  in  der  Art  steigert,  dab  die 
flOchligen  Producte  sich  entzdttden.  Sobald  das  Gel  verschwun- 
den war,  wurde  die  Flössigketl  im  Wasserbade  zur  Troekiie 
verdampft  und  so  alle  Salzsäure  entfernt  Der  Räckstand  wurde 
hierauf  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  worin  chlorsaures  Kali 
und  schwefelsaures  Kali  sich  nicht  lösen ,  und  das  Filtrat  im 
Wasserbade  abgedampft*  Die  hierbei  rückbleibende  olartige 
Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  das 
Ganze  fiitrirt 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  beim  Vermischen  mit  absohitem 
Alkohol  schone,  seidenglänzende  Krysialle.  Ich  halte  davon  nur 
genug  zu  einer  Barytbestimmung« 

0,1060  Grm.  bei  100<»  getrockneter  Substanz  gaben  0,0685 
Gmi.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  42,45  pC.  Baryt 

Die  Formel  C4  H«  S.  0«  +  BaO  verlangt  43,13  pC.  Baryt. 
Ich  zweifle  daher  nicht,  dafs  die  hierbei  erhaltene  Saure  dieselbe 
ist,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Schwefel- 
cyanithyl  entsteht.  Die  Zersetzung  läfst  sich  auf  folgende  Art 
darstellen  ; 
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258    Muspraii^  über  Meihyl--  %md  Ae^ylmieKSchmfrisäure, 
C.  H,  Sa  N+2K0.(a  0,  +  H Cl  =  C4  %  Sj  0^  +  2G0a  +  HO* 

Schvif«felcy«iniühyl  wird  cKivcb  Gbloigas  iiiohi  scbnell  ter- 
setzt.  Loitel  nikiii  durch  dasselbe  längere  Zeil  einen  Slrom  von 
Cfaioi;gas,so  en^iebt  eine  reichliebe  Menge  von  CUorcymi,  yvor- 
«if  eil)  schweres  g<4bes  Od  folgt,  das  tioh  in  Wasser  löst;  die 
dai^i  stailfindende  Re^etion  habe  ich  nicht  weiter  untersucht. 
Eine  kalte  alkoholische  Kaiilö$ung  zersetzt  S^wefeteyaoitbyl, 
wenn  man  sie  mehrere  Tage  in  Berührung  lafst.  Die  Flüssig- 
keit wird  blutroth,  besiut  einen  eigenthilmltohen  Geruch,  zei^t 
aber  nicht  die  Gegenwart  von  Ammoniak. 

Die  Resultate  obiger  Zersetzungen  wiMrden .  in  einer  ^- 
hiftdlung  über  die  Einwirkung  von  Cblor,  Brorn^  Kali  etc  auf 
die  Aethyl  -  und  Methylverbiiului^eii  mitgetheitt  wetdeo. 

Ich  habe  ferner  die  Säure  Lowig's  und  Weidmann'« 
aus  dfm  DoppettschwefelatHyl  dargestellt  und  bei  der  VarhreOf- 
Ruug  des  bei  100^  C.  getrockneten  Kupfersalzes  faigende  Re^ 
suitate  erhalten  : 

0,3765  Grm.  gaben,  mit  cbromsm^rem  Bieiojcyd  verbramity 
0,2000  Grm.  Kohlensäure  un4  0^1730  Uriu.  Was^ier. 

In  Procenton  berechnet  : 

berechnet  sai^iBdeB 


4  Aeq:  Kohlenstoff 

300,0 

14,20 

UwicuWeidiw 
14,78 

an    MMorttt 

14,48 

9    „      Wasserstotf 

112,5 

5,33 

5,65 

5,10 

8    „     Sauerstoff 

800,0 

37,84 

36,47 

» 

2    n      Schwefel 

402,3 

18,93 

19,82 

9 

f     »     Ktipfetoxyd 

495,7 

23,60 

23,28 

1 

2110,5  100,00  100,00. 

Formel  :  C4  H»  S»  O4,  Cu  0  +  4  aq. 

Man  kennt  demnach  nun  zwei  Säuren  der  Aetbylreihe  «eiir, 
von  denen  die  eine  aus  dem  DoppeUschwefelätkyl »  die  andere 
aus  dem    Schwefeicyanätbyl    mittelst    Salpetersaure    dargesteUl 
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mrhaUen  durch  Einwkhmg  mh  Sdncefelgäure  etc.    2SA 

wtnL  ha  es  aber  iiicbi  vrebrscheinlidi^  dafs  «ch  üe^  Reihe 
noch  weiter  ausdehrnm  and  alle  der  fleihe  der  Schwefebjiiirea 
correspondireaden  Glieder  enthaUen  wird,  indeei  man  Salpeter- 
saure  auf  die  höheren  Schwefeliingsslufen  def  Aelbyls  eiiiwir« 
lien  lä&t?  In  den  folgendeit  Formeln  habe  ieh  die  liekannten 
Aelhyl  -  und  Schwefelverbindungen  nebet  den  noch  au  findenden 
für  beide  Retben  zusammengestellt  : 

Aethylschwefelüure  C4QsrS0«      Schwefelsäure        80« 

Aethylunterschwefljge  S.    CiH^^SsOt    UnterschvwcfiigeS.  S«0« 
Aethyldithiouiiure  C^H^SsO«    Dithioosäure  S,0«? 

Aethylunferschwefelsaare  C4fit,S«0t    UnterscbwcfeküureSa  0« 
AethyltrithiG!u>äure  C4H4,St0ft?  Trilhionsaure  StO« 

Aethylietrathiensaure        C4Ha,S4  0^?  Tetrapiionsaure       S4O4 
Aethy IpentoAionsäure      C4  H«,  S«  0«  ?  Pentathionsflure       S«  Os 

Datstetlung  von  Sdm^feicyamnetkyl  •—  Diese  Verbiiiduof 
wtnrdeairf  eine  der  Aelhylveiltindung  analoge  Weise  dargestdif.  Ich 
destillirte  gleiche  Rauotheüe  der  gesättigten  Lösungen  von  me- 
thylschwefetsaurem  Kalk  und  von  Schwefelcyankalium  und  wandle 
gleichfalls  die  fröber  beschriebenen  Vorsichtsmaafsregeln  an« 
Sebwefelcyanmethyl  ist  eine  schwere,  olartige  FlüAsigkett  von 
widrigem  lauchartigem  Gemeh.  Von  starker  Salpetersäure  wird 
sie  leicht  zersetzt  und  liefert  dabei  eine  der  Aelhylunlersckwe^ 
febaure  analoge  Verbindung.  Dieselbe  ist  ohne  Geruch  und 
verträgt  eine   hohe   Temperatur  ohne  Zersetzung. 

Metkyhmi&rschwefßUawrer  Baryt ^).  —Zur  Darsteihinf  die- 
lies  Salzes  wandre  ich  die  bei  der  Aethylverbindung  beschrie- 
bene Verfahrungsweise  an.  Es  ist  sehr  leicht  in  W^asser  löslich 
und  wird  aus  dieser  Lösung  dureh  Zusatz  von  Wetngeistgefällt 


*)  Ei  ist  bekannt,  dals  Kohle  diesAtbe  SAure  ant  der  CUoriKoUenun- 
terschwefelsäure  (Ca  CU  ^%  0»,  HO)  darstellte,  indem  er  iie  in  He-- 
röhrung  mit  Zink  der  Einwirkunf  des  eleKtriscbea  Strom«  auMeUte. 
[Pittt  Aaaateo  hd,  UV.  S.  174.) 
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280    Musprait\  Hier  M^yt--  und  AcAybrniersehw^dsäure, 

0,3640  Grm.  bei  100«  G.  gelrockneten  Salzes  gaben  0/)965 
Gm.  Kohlensaure  und  0,0500  Grm.  Wasser. 

0^,3585  Gmi.  Sabstans  gaben  0,5200  Grm.  schwefeisaaren 
Baryt  s=  0,071  Grm.  Schwefel 

0,2430  Grm.  Substanz  gaben  0,1730  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  C,1136  Grm.  Baryt. 

h  100  Theilen  : 


2  Aeq.  Kohlenstoff 

150,0 

^"^34 

7,23 

3    •     Wasserstoff 

37,5 

1,24 

1,58 

2    n     Schwefel 

402,3 

19,56 

19,80 

5    »     Saaersioff 

600,0 

25,04 

24,65 

1    ,     Baryt 

956,9 

46,82 

46,74 

2046,2      100,00      100,0a 
Diese  Zahlen  summen  daher  vollkommen  mit  der  Formel : 
Ca  Hs  Si  0,  +  BnO. 
überein.     Die  Saure  ist  der  Aethyiun(ers(;hwefetsäure  analog; 
beide  lassen  sich  auf  folgende  Weise  darstellen  : 
Ae  St  O4  +  aq. 
Me  Sa  O5  +  aq. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Proberohre  verhält  sich  dieses  Ba- 
rytsab  wie  die  analoge  Aethylverbindung;  zuerst  tritt  Wasser 
auf  und  hierauf  schwefelhaltige  Substanzen. 

0,51^  Grm.  über  Schwefelsaure  getrocknetes  Salz  verloren 

bei  100*  C.  0,0278  Grm.  Wasser. 

In  iOO  Theilen : 

Ttieorie         Venadi 

1  Aeq.  Metbylunterschwefelsaurer  Baryt  2046,7    94,78      » 

1    »     Wasser ,    .    112,5     5,22    5,25 

2159,2  100,00. 

Formel  :  Ct  H^  Si  0«,  BaO  +  aq. 

Methyktm^nchwefdsaures  Bleioxyd,  —  Dieses  Salz  kry- 
alallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  schönen  rhombischen 
Prismen.    Beim  Erhitzen  verliert  ei  unter  Aufblähen  Wasser. 
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erUUm  durek  BiHi0Mimg  mni  Sekmrfelsäurt  4ie,    Ml 

Ofilü  Grill,  der  Kry«lUla  yfwrhnn  bei  iOO«  0,0245  Orm. 
Walser. 

0472fr  Grn.  der  KryiUiUe  gtben  0«1950  Gnn.  schwefele 
saures  BlMoxyd  s=  0,0921  Grm.  Bleioxyd« 

in  100  theilen  : 

Tkßotm  Y«riMdi 

1  Aeq.  Melhylunlersobwefelstfiire  1089,8      41,64  „ 

i    n     BMoxfd 1394,5      »3,84       «3^ 

1    ^    Wuwr      .    .    .    .    .    112,5       4,32         4,27 

2596^    100,00. 
Hiernach  ist  die  P^^nnel  :  Ct  H,  St  Oi,  PbO  4-  na 

MeAjfbmiersehw^eUaures  Kupferoxgd^  -*  Ich  ei^iell  &ie-- 
aes  Salz  in  scbdnen  Krysttllcn  beim  langsamen  Verdampfen  der 
wässerigen  Losung*    Eft  ist  äuTserM  leicbt  lösiieh. 

Die  über  Sckwefeisiure  getrockneten  KrystaUe  gaben  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  irerbramit  : 

0,2514  Grui.  Substanz  0,0640  Grm.  Kohlensiure  und  0«tl3U 
Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


9aF6< 

slHiet 

ItfandM 

2  Aeq.  KoblemtolT   IM^ 

6,98 

6,94 

8    »     Wassentoir  100,0 

4,65 

4.9» 

2    »     Schwefel      402,3 

18,00 

1» 

10    •     Saaersloff    1000,0 

46,42 

fl 

1    »     Kopferoxyd  495,7 

23,25 

9 

2148,0    10(»,00. 
Die  Formel  dieses  Salzes  ist  demnach  : 
C»  H,  St  Ot,  Cu  0  -t*  5  aq. 

Idi  wollte  diese  Uolersuchung  nichf  schliefen,  ohne  zuvor 
die  Sfiure  aus  Doppeltschwefelmeibyl  dargestellt  und  ihre  Zur 
sammensetzung  gefunden  zu  haben.  Gahours  giebt  in  der 
froher  erwähnten  Abhandlung  an»  dafs  ziemlich   concentrirtu 


Aoaa!.  il.  Chtam  u.  PiMinn.  LXV.  B4.  2.  lleO.  18 
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262    Musprait^  über  Methyl'^  und  Aethj^mterMckwef^täuref 

Salpelersiiire  heftig  auf  Doppeltscbwefelinelliy)  einiKirke  und 
daTs  hierbei  Scbwefelsdure  und  eine  eigenthömliche  Süura  eiit- 
st^hoi  welche  mit  Vau  ein  SaU  in  asbestfdrmigen  Nadabi  und 
mit  Baryl  ein  in  farbloiseii,  atark  gUatenden  Tafelo  ^rfMlith' 
rendes  Sals  liefere.  Cahoura  bat  keine  dieser  Verbindungen 
analyairl«  Ich  habe  diese  Saure  nach  der  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Methode  dargestellt 

Bdtn  Abdampfen  der  noch  SalpetersSiire  haltenden  Ldsung 
auf  dem  Wasserbade  bemerkte  ich,  dafs  die  entweichenden 
Dflmpfe  einen  erstickenden  und  thrinenerregenden  Geruch  im 
höchsten  Grade  besaben.  Dieser  Geruch  iai  ihnlleh  dem  von 
MeerreHig,  aber  weit  unangenehmer  und  angreifender. 

SiJfineihyUchtcefelsawes  Bleioxyd.  —  Dfeses  Salz  kry- 
stalKsirt  in  schönen  rhombischen  Tafe]n.  Beim  Erhitzen  ent- 
weichen wüsserige  Dämpfe  von  durchdringendem  Geruch. 

0,6960  Grm.  über  Schwefelsllüre  getrocknetes  Salz  gaben, 
mit  cbromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,14d8  Grm.  Kohlensäure 
md  0,1265  Grm.  Wasser. 

0,4040  Grm.  Salz  gaben  0,2980  Grm.  schwefelsaures  Blei- 
exyd  SB  0,2195  Grm.  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  i 


bcreduict 

gefundeii 

2  Aeq.  KohlenstoflrisSo"  ^.oT 

"      5^ 

4    „     Wassersloif     50,P      2,00 

2,01 

2    ,     Schwefel       402,3    16,11 

• 

5    »     Smeistoff     500,0    20,03 

• 

1     •     Blieoxyd     1394,d    55,85 

54,33 

2495,6. 

Bs  llfirt  sich  hieraus  die  Formel  ableiten  : 
Ct  Ht  Ss  O4,  Pb  0  4*  aq. 
nach  wetdier  diese  Saure  mialog^  der  von  Low  ig  und  Weid'- 
naan  aus  Doppeltschwefeliihyl  dargestellten  Siore 
gesetzt  wire. 
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eHboftlM  durch  &9mH*img  von  Sehwef^Mäure  eio.    28S 

Pie  Pormeiii  dieser  bei^  Sturen  ihid  biemaoh  : 

C4  HgS,   O4  +  öq. 
C,  Hg  9t  O4  +  «q* 

Hfit  den  ^erbhiduogen  dieser  Siure  werde  leb  midi  noch 

weiUr  be^ofiäriig^eB. 

Zum  ScMus$e  will  ieh  noch  die  Formeln -der  Sabe  dieeer 

4  Säuren  in  der  Art  unter  einunder  stellen«  daCs  die  enalofen 

Verbindungen  ubersichüick  ercoheinen  : 

AtfhyUäke. 

SoUathylschwefelsaurer  Baryt  C4  9»  S«  O4,  BaO,  aq. 

n  Bleioxyd      C4  H»  St  0««  PbO,  aq. 

r>  Kupfecoxyd  C4  H|  S»  O4,  CuO,  4  aq. 

Melhyhmterschwefelsaurer  Baryt  C4  H5  St  0«,  BaO«  aq. 

»  Bleioxyd     C«  H»  St  0^,  PbO»  aq. 

V  Kupferoxyd  C«  Ht  St  0^  CoO^  5  aq. 

MelhpUfÜM, 

SulliHdhylscbwerelsaurer    Bftryt  C»  Hg  St  0^  BaO»  aq. 

«  Bieioxyd      Ct  Hg  St  0«,  PbO,  aq. 

»  Kupferoxyd  C«  %  S,  Og,  PbO,  4  aq. 

Aethylunterschwefeisaurer  Baryt  Ct  Ha.  Sg  O^»  BaO,  aq. 

^  Bleioxyd      C»  H^  S,  0«,  PhO^  %n. 

„  Kupfc^xyd  Ct  Hg  St  Os»  CiA  &  aq. 


Ueber   Li  ebig  s  neue  Reaetion  auf  Bhusäure^}; 
yon  ^.  Tajftor. 


In  einer  k^ilMh  erscbienenen  Notiz**)  bat  Prot  Liebtg 
ein  neues  Verfahren  zur  Entdeckung  voi»  Blausäure  angcgabm. 


•3  Kete  AonatM  Bd.LXL  S.  126. 
^*l  MHiMkmf  aof  LobiIm  Medicri  Gaialte  Yoi  XXXIX.  p.  76». 
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2i^4        </#ber  tiebig's  neue  BemUtan  Mf  litauaäur^ 

Dt0  im  Folgendeti  bts^hrisbanen  Versuehe  wurden  mit  einer 
BinnsHtire  «ndfestellt,  die  1^44  pCv  wiA^rfreie  Blaufiure  enthielt» 
'Zwei  Tropfen  derselben  ^ss  0,028  Gmu  oder  Vt«  Gtm.  vtu^ 
serfreie  Sfiure)  'wimlen  «uf  einem  Vhrifles  mit  einem  Tropfen 
von  gewöhnlichem  Sehwe{eIam>nonium  erwlrml.  Naehdem  die 
FIBciilfkeit  ihre  Farbe  verloren  hatte^  v«^urde  ehi  Tropfen  Bisen- 
chlerMlftaung  sugeselti,  worauf  onmittelbar  eine  Mnthrothe  Par« 
bonff  entstand.  Die  Farbe  wurde  auf  Zusatz  von  2  oder  STro« 
pfen  Sublimatlösung  vollsldndlg  zermort. 

Die  «u  dfesen  Versuchen  varwindte  Blausinre  wurde  nun 
mit  titftem  Wasser  j^^emischt.  Zwei  Tropfen  davon  wurden  mit 
320  Gran  destüfirten  Wassers  Vermengt,  so  dafs  jeder  Gran  der 
HiMbung  %ioo  Gran  wasserfreie  Blausäure  embielt  Zur  Ver* 
gtefcbung  der  neuen  Probe  mit  den  aben  wurden  10  Tropfen 
der  verdbnnten  Säure  nach  der  gewöhnlichen  Methode  geprüft. 
Die  Flüssigkeit  wurde  gelb  gefärbt,  aber  selbst  nach  mehreren 
Stunden  zeigte  sich  kein  sichtbarer  Absatz  von  Befliherblao. 
Diese  Methode  gestattet  daher  nicht  V^stCran  wasserfreie  Blau- 
siure  zu  entdecken.  Es  waren  1 '/«  Drachmen  dieser  verdtUm- 
ten  Blanaiiire  erforderlich»  om  nach  20  Mfamten  einen  bemerit«» 
baren  Niederschlag  von  grunlieber  Farbe  zo  erhalten.  Zehn 
Tropito  der  Siure  wurden  femer  mit  saipetersanrem  Silberexyd 
versetzt,  wodurch  nur  ein.  sehwaches  Opallsiren  ohne  Bildung 
eines  Absatzes  in  der  Plussigkmt  entstand.  Diese  Probe  wurde 
erat  b^  Anwendung  einer  Drachme  der  verdünnten  Flüssigkeit 
deuliich,  obgleich  selbst  hierbei  kein  Niederschlag  entstand. 

Zwei  Tkt>plen  der  Sdure  worden  nun  nach  Lieb  ig 's  He-> 
thode  geprüft;  aof  Zosatz  ven  Eisenchlorid  entstand  ehie  reihe 
Firbüifg^  90  dafs  Vs»m  Orm«  wassertreie  Biaosiort  dnntfacb  da* 
mit  m  entdecken  lind» 

Bei  gerichtlich*medickuschen  Fällen  IfiGst  sich  di^fegen  diese 
Probe  nicht  anwenden,  da  das  Qtft  in  der  Regel  mit  Blut)  Nah- 
rungnyiittehi  etc.  vermengt  ist,  m  Jafs  es  nothig  wäre,  die  zu 
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üeber  hiehig's  tum  KeacHum  wuf  Blausüitre.      2CS 

prAfendeii  Substanzen  einer  DeslilleUon  zu  unterwerfen.  Be 
ist  aber  in  diesem  Falle  nSthig,  die  filaua&ire  ear  dw  De«tit- 
hiüm  nachzuweisen  y  oder  dieselbe  im  Destillate  quanlilitliv  zu 
bastiffunen.  Im  Falle  lerner  der  Mageninhalt  aclion  zersetzt 
ist  und  Schwefelammonitim  enthalt,  so  wurden  beide  aufunnaniler 
wirken  und  eine  nicht  flöchtinfe  Schwefelcyanverbindunp'  hiUen. 

Ich  habe  in  dner  früheren  AbbandUing*  *'}  eine  Methinte 
SRg^ebeA,  Blaiföäure  ohne  Dastillafion  zu  enldecii«;ii«  welche  auf 
der  Wirkung  des  Dampfes  derselben  auf  salpeiersaures  Silber* 
oxyd  beruht.  Diese  Helhode  ist  sehr  empfindlich,  nur  wird  bei 
faulenden  Materien  die  Silberlösun^  leicht  dwch  Schwefelwasser- 
stoff gefilrbt  und  die  Reaction  der  Blausaure  ist  nicht  mehr  klar 
und  gewifs.  I^  habe  defahalb  Liebig*s  Methode  auf  ähnliche 
Art  umgeändert. 

Man  bringt  die  verdünnte  Blausäure  in  ein  Uhrglas  und 
kehrt  ein  anderes  fihrglas  darüber  um,  «Ins  einen  Tropfen  von 
Sciiwefelaimnontum  enthalt  Nach  Verlauf  von  V«  bis  10  Mi-> 
nuten,  je  nach  der  Menge  der  vorhnndenaa  Blausäure,  erwfirmt 
man  das  <^re  Uhrglas  gelinde ,  bis  der  Tropfen  Schwefelam« 
monium  trocken  ist  Auf  Zusatz  vonBisenchlorid  zu  dem  troak* 
n<in  Rückstand  erscheint  augenblicklich  die  blulrothe  Färbung. 

Bei  dieser  Art  der  Reaction  bedarf  man  keiner  Erwärmung 
der  auf  Blausäure  zu  pröfenden  Substanz ,  wenn  dtesalbd  nicht 
ausnetmiend  verd&nnt  ist.  \xi  diesem  Falte  aber  genögi  die 
Warme  der  Hand,  um  die  Bildung  des  Dampfes  zu  besdilisunigen. 

Ich  habe  mich  femer  durch  verschiedene  Versuche  mit  vor-* 
dunnter  Blausäure ,  Kirschloii)eerw0«ser  ^  Bitternuindelwasser)  in 
Z<H^etzung  ibergegangener  Blausäure  etc.  überzeugt  ^  dafa  die 
Rtmtlion  auf  Eisenchlorid  noch  lange  einiriit,  wenn  auch  des 
salpetersaure  Silberoxy^  nicht  mehr  getrübt  wird« 

Der  sbhon  drei  Wochen  alte,  in   Fäuinifs  übergi^ngeiie 


')  IxHulon  ineilical  Gaietle  Vol.  XXXVl.  p.  328. 
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SM  Vohl,  Atiafy$e  des  Album  graecum. 

Nageniidiall  wurde  auf  4  Dmthmen  mit  einem  Tropfen  BUmh 
s9ttre(  Vit  Gran  wasaerfreicr)  tersettt  ond  obgiettb  salpelema«- 
res  Süberaxyd  iofdi  das  Sehwefelwasaeratiilgas  sogfeteh  ge- 
aelmirzl  wurtfe,  so  «i^te  doch  das  darübergeslcUte  ühritlas 
itiM  Schvrefelaminefikim  nach  wefrigen  MiMften  die  RenelkNi  fl^l 
^eneblorid 

Man  wird  hferatts  entnebmen,  dafa  diese  iWetbode,  einpfind* 
lieber,  afTgemeiner  anwendbarer  ond  weniger  trögerueh  iat»  als 
jede  andere  hb jetel  ior  Enideekimg  der  Bieuaäiire  vofgeseMftgene. 


Analyse  des  Album  graeetiflii; 
von  Hermann  Vohl, 


Die  «ur  Analyse  verwandte  Sübalanz  war  friavh  ftsaaii- 
mett  imd  het  100<>  C.  ^ekrodtneL 

1G0  TMe.  der  gcHfoefeneten  Sutetans  wurden  mit  aiadendem 
Wasser  brimndeh  und  gaben  an  dasselbe  4,8633  Tbie.  eines 
brannen^  nickt  unangonebm  riechenden  extractähnliehen  Körpers 
ab,  dessen  Losung  mit  Jodtinctar  versetz!,  sieb  rolbblau  färbte, 
von  dem  in  demselben  enlbattenen  Stirtunebl ;  aucb  waren  diese 
geßirblen  Sfarkmebtkägelcben  deadleh  unter  dem  Hibi:o«cop  zu 
cHiennen. 

Zor  BestimmuQg  der  nnorganisehen  BesUmdlhefte  des  im 
Wasser  löslichen  TbeiJs  worden  100  Orm.  dieser  bei  100<»  C.  go- 
troekneieH  Substanz  verbrannt;  diesettien  hinterlie&en  2,193 
p€.  einer  fiisamaiengestntertai,  atark  alkaliseb  reagirendan  Asohe, 
welche  mit  Sitnr«  zosammengebraebt,  Koblensdure  entwickelte* 

tOO  Tfcle.  dieser  Asche  wurden  mit  siedendem  Wasser 
fibergossen  und  filirirt.  Es  blieb  Kohle  zurück,  die  1,$40 
pC>  betrug« 
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FoAl,  Analgie  de$  Album  graeeum.  iffl 

l)ie  8lark  tlkaliscbe  Lösunflr  wurde  mil  Salpetersiure  ani;»- 
säuert  und  mit  fatpetersaurem  Silberoxyä  versetst.  Es  oniatand 
ein  starker  Niederacblag  ton  Chlorsilber,  dair  g«trooliiiet  140,896 
Tbk»,  betrug,  was  34,82«  pC.  Chlor  ant^idit. 

Diu  von  dem  Ntederschteg  getreimte  nas^gkeit  wurde  mH 
Satisitore  versctat,  von  dem  Niederscbian;»  abfiitr&i  und  amn 
Trocknan  abgedaniplt 

Durch  diese  Operalwii  wurde  die  Summe  alter  Alkalien  ata 
CMoruMsUile  neutral  echaken  und  naehdem  in  diesen  i$s  Chibr  dutch 
Silher  besUnunl  war^,  aus  der  Differenz  der  t^eiden  Cbloreestim* 
niungen  die  kohlensaurem  Alkalien  berechnet 

Das  Kali  wurde  aus  der  von  dem  Cbtorailber  getrennten 
Flüssigkeit  mittelst  Platinchlorid  besthmuC  und  das  Natron  aus 
dem  Verhiste  berechnet.  Die  Kohtensiure  wurde  (itit  dem  Ap* 
parat  von  Fresenius  und  Will  bestinwit 

Um  jedoch  das  Entweichen  von  Satzsäure  zu  verhüten, 
wurde  die  Substanz  vorher  mit  einer  hinreichenden  Portion 
sdiwefelsaurem  Silberoxyd  versetzt.  (Ouecksiiberoxyd  leistet 
dieselben  Dienste.)  Ziir  Beslinunung  der  Kieselerde  und  der 
PHosphorsäore  wurde  eine  Portion  der  Asche  in  Salzsäure  ge<^ 
löst,  die  Lösung  fillriri  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  abge- 
dampft und  die  Kieseiefde  nun  durch  Filhration  von  der  wässe^ 
rigeii  Lösung  getrennt. 

Vm  Phospiiorsäure  wurde  in  der  Flössigkeit  als  phosphor- 
saures  Blagnesiaammoniak  bestimmt 

Ksen  konnte  wegen  der  zu  kleinen  Menge  nicht  quantitativ 
bestimmt  werden. 

Nach  dieser  Analyse  enthielt  die  Asche  des  in  Wasser 
löslichen  Theüs  : 

Natron 30,477 

Kali .  2aj0§l 

Chtor 34^ 

Kohlensäure 8^6 

Phosphorsaure 2,429 

Kieselsaure  .......    1,381 

ünverbrannte  KoMe  und  Bisen    1,540 

Vertust  00,010 
100,000. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  derFaeces  wurde  zur  Ent* 
famung  der  organischen  Bestandtheile  geglüht  und  faiuteriiefs 
von  100  Tiiln.  Substanz  90,126  Thie.  Asche. 

Zur  Analyse  wurden  lOOThle.  der  Asche  in  Salzsfture  ffe* 
siöat  und  mit  Aetzammooiak  versetit,  d^  entstandene  Niederschuy 
auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  ausgewaschen;  er  befand  aus 
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Kalk  41,(y75 

Flmphor    40,7S8 

DMi  enlspfi<flii  ^vr  Pomd    8  CnO.  3  PO». 

Die  von  tfeiii  Niedersehiaff  abfiltiirte  Pln^sifirkeit  entMeK 
noch  Kalk,  Maanaria  und  dia  Afkafian  (Kali  und  Nafron).  Der 
Kalk  wurde  mil  oxalsauram  Ammoiiiak  und  die  Maurhesia,  aac^- 
dem  ^er  Kalk  gefallt  worden»  mit  phosphoreaiirem  Natron  ge- 
fttlil :  «US  der  auiettt  erhaltenen  Ldsonf  naeb  iem  Abdampfen 
und  Qluheii  das  Kali  darch  Plafindiforid  bei^nmm,  wo  sich  als- 
dann das  Nairon  aus  dem  Vertust  ersfab.  Die  KoMensaure 
wurde  im  WilPsohen  Apparat  besifmnil. 

Ifaeb  dieser  Analyse  enthielt  die  Asche  der  in  Wasser  un- 
Itslichen  BeSlandlhelle  in  100  Theilen  : 

Kalk  50,207 

Magnesia  ifXtß 

Phosphorsäure  40^88 

Kall  0^27 

Nstron  0,474 

Kirfii^insfiore  7,784 

loppör 

Dach  diesen  beiden  Analysen  besteben  demnach  100  Tbfe. 
bei  160^  C.  getrocknetes  Album  graecum  aus  t 

Kalk 43,049 

Magnesia     .....    0,067 

Kali^ 0,302 

Natron 0,438 

Kieselerde 0,00t 

Pkosphorsdure  ....  34,461 
Kolilensiure     .    «    .    .    7,464 

Chlor 0,037 

'     Ersen  und  Verhiat     .    .    0,006 
Organisciie  Bestandtheile  14,152 

fOOffifW. 


Atuf«|ebei4  d«ii  S2,  Januar  1848. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE 


LXV.  Bandei  drittes  Hefl. 


Üeber  die  Zersetzungsproducte  des  Cyanäthyls  durch 

Einwirkung  wan  Kalium; 

von  E,  Frankland  und  H.  Kolbe, 


In  seiner  Unlersuchung  über  die  Isolirung^  des  Kakodyls  *) 
hebe  Bonsen  zwei  wichtige  Momente  hervor,  welche  bei  der 
Abscheidung  der  organischen  Radicale  aus  ihren  liquiden  Yer'* 
bindungen  durch  Metalle  überhaupt  wesentlich  in  Betracht  kommen. 
Die  Reduction  mufs  bei  einer  niederen  Temperatur  von  Statten 
gehen,  als  diejenige  ist,  bei  welcher  der  zu  zersetzende  Körper 
siedet  und  zweitens  darf  die  sich  erzeugende  Verbindung  des 
Metalls  in  dem  neu  gebildeten  Badical  nicht  unauflöslich  seyn. 

Jene  Bemerkungen  veranlafsten  uns  zu  einem  Versuche 
Übel  die  Abscheidung  Aes  Aethyls  aus  dem  Cyanälhyl  durcii 
Kalium,  da  wir  als  gewifs  voraussetzen  zu  dürfen  glaubten,  dafs 
dieses  Metall  schon  bei  einer  unter  dein  Kochpunkte  jener  Flüs- 
sigkeit H^enden  Temperatur  seine  Verwandtschaft  zum  Cyan 
äufsern  würde. 

Ein  vorlaufiger  Versuch  erweckte  in  uns  die  Hoffnung,  un- 
sere Erwartungen  in  Erfüllung  gehen  zu  sehen.    Denn  die  sehr 


*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  XLIL  S.  45. 
Annal.  4.  Chemie  u.  Pbann.  LXV.  Bd.  3.  flcH.  i9 
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energische  Buiwirkimg  des  Keliains  findet  nicht  aDeitt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperator  Statt,  sondern  das  Cyankaliom» 
welches  hierbei  in  reichlicher  Menge  gebildet  wN»  Utet  sich 
ii^ch  in  der  umgebenden  Flössiglieit  so  vollständig  auf,  dafs  des 
Metall  bis  zu  Ende  eine  blanke  Oberflöche  behilt.  Hierbei  ent- 
wickelt sich  von  dem  Keliam  aal  ununierbnochen  ein  brennbares, 
in  Wasser  unlösliches  Gas  mit  schwachem  atherartigem  Geruch» 
welches  wir  anfangs  Rlr  das  gesuchte  Aethyl  hielten  und  dessen 
Untersuchung  wir  daher  unsere  Aufmerksamkeit  vorzugsweise 
anwandten. 

Wir  bedienten  mit  tut  thirsleHmig  dfesei?  Gases  des  foU 
genden  Apparates  Fig»  I.  (Siehe  die  diesem  HeHe  beigege- 
bene lithographische  Tafel.}.  In  die  kleine  Digerirflasche  A  von 
beiläufig  60  Cubiccontimeter  Inhalt,  auf  deren  Boden  sich  vom 
Stehiöl  möglichst  beffeile  Sttickchen  Katiöm  befinden,  mOndel 
durch  den  doppelt  durohbohrten  Kork  einerseits  die  Gaaleitonge« 
röhre  p,  anderseits  ein  bei  a  zu  einer  weiten  Kugel  ansgeblti^ 
senea  Rohr,  dessen  unteres  umgebogenes  Ende  au  einer  feinen* 
Spitze  ausgesogen  ist.  Der  obere  Thei)  desselben  ist  durcK 
Kautschok  mit  einer  mit  hiftdichtschiteitendem  Hahne  h  ver* 
sehenen  Messingidhre  verbunden.  Die  Kugel  a  dient  als  Be«^ 
Mllter  des  GyanMhyls,  weiches  iumi  nachher  durch  voririchtigen 
Oefihen  des  H^hns  b  tropfenweise  auf  die  KaHmnatilcke  flierseo 
IMht. 

Zdr  Aufnahme  des  entweichenden  Gases  ist  die  in  denm 
Glascy linder  CC  umgekehrte  Glocke  B  bestimmt,  wdehe  unte» 
auf  zwei  Glasstreifen  roht.  Dto  vom  eliem  Theil  der  Glooke 
ausgehende  Gasleitungsröhre  g  ist  oberhalb  der  Krftmnung  liei 
X  ein  wenig  ausgezogen  und  dann  durch  Kautschuk  mit  den  zur 
Anfsammiung  des  Gases  für  eodiom^trische  Zwecke  bestimmten 
weiteren  Röhren  e  und  f  verbunden.  Am  hintern  Ende  be-> 
findet  sich  in  der  Kaulschukröhre  h  ein  massiver  Glasstab,  diveb 
den  ^in  vollkommner  Verschinfs  hervorgebracht  werden 
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Kars  vor  dem  Vdrsoche»  ebt»  die  GasieitungsrSiire  d  ein^ 
geführt  war,  wurde  in  den  Cylinder  CG  frisch  ausgeko^M 
noch  warmes  Wasser  gegossen  ^  durch  Saugen  mit  dem 
Mmulo  an  der  OeiTnung  bei  h  das  ganze  Röhrensysiem  von 
B  bis  b  damit  gefüllt ,  und  darauf  das  oflhe  Endd  bei 
b  durch  (Jmbindnng  des  massiven  Glasstäcics  luftdicht  ver** 
scMossen. 

Die  ersten  Tropfen  des  Cyanüthyls,  welche  man  durch 
momentanes  Oeffnen  des  Hahnes  b  auf  das  Kalium  fallen  läfst, 
bewirken  gewöhnlich  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  welche  nicht 
selten  von  einer  Feuererscheinung  begleitet  ist,  und  die  besonders 
im  Anfange  sehr  rasche  Gasentwicklung  hat  zur  Folge,  dab 
sehr  bald  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  ausge- 
trieben ist  Erst  dann  als  wir  uns  verdchert  hielten,  dafs  keilte 
Luft  mehr  darin  vorhanden  war,  wurde  die  Entwicklungsrdhre 
d  unter  die  Glocke  B  gef&hrt,  die  sich  dann  ki  dem  Hafse  mit 
dem  Gase  anfüllte,  als  die  Kaliumstücke  unter  stetigem  Zuflufa 
von  Cyandthyl  mehr  und  mehr  verschwanden  und  sich  damit 
in  eine  ztthe  gelbliche  Masse  verwandelten.  Zuletzt  mufste 
die  Z^ersetzung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden. 
Der  Versuch  wurde  unterbrochen,  sobald  die  Gasentwickelung 
merklich  nachliefs  und  in  der  Regel  war  dann  fast  alles  Kalium 
consumirt* 

Es  schien  uns  zweckmafsig^  das  in  der  Glocke  angesam«^ 
mehe  Gas  mehrere  Stunden,  oder  einen  Tag  lang  über  dem 
Wasser  stehen  zu  lassen ,  damit  die  darin  noch  aufgelösten 
Dtopfe  von  verdunstetem  Cyanäthyl  möglichst  vollkommen  vom 
Wasser  absorbirl  würden,  wobei  wir  die  Vorsicht  gebrauchten^ 
die  äufsere  Oberfläche  desselben  mit  einer  Oelschicht  zu  be^ 
decken,  um  der  Möglichkeit  einer  Difi'uston  des  äufsem  und 
innem  Gases  vorzubeugen.  Nachher  wurde  der  Cylinder  ganz 
mit  Wasser  gefüllt  und  das  Kautschukrohr  bei  h  so  lange 
geöffnet^  bis  alles  Wasser  aus  dem  Röhrensysteme  von  dem 
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unter  dem  Druck  der  iiiTsem  WasserlaOle  stehenden  Gase  ver- 
drängt war. 

Die  Kautschuk  Verbindungen  b,  s  und  r  wurden  darauf  der 
Reibe  nacb,  die  beiden  letzteren  doppelt,  mit  seidner  Schnur 
unterbunden ,  dicht  hinter  jeder  Unierbindungsst^e  durchsohoit« 
ten  und  so  die  Röhren  e  und  f  von  einander  getrennt«  Um 
letztere  vollkommen  luftdicht  zu  machen ,  tauchten  wir  die  vier 
linden  sammt  dem  Kaulschukverschluis  m  schmelzendes  Wachs 
etn,  was  sie  Jahre  lang  gegen  jede  Verunreinigung  dur^^ii  die 
»nfsere  Luft  schätzt.  Wir  zogen  diefs  Verfahren  dem  Zif- 
schmelzen  mit  dem  Löthrohr  vor,  weil  wir  eine  Zersetzung  des 
Gases  durch  die  Erhitzung  beiiirchteten. 

Der  Rest  des  Gases  wurde  zur  Bestimmung  seines  specific 
sehen  Crewichtes  und  zur  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ver- 
wandt. Zu  ersterem  Zwecke  diente  eine  200  Cubikcentimeter 
fassende  gewöhnliche  Digerirflasche,  deren  Hais  vor  der  Gias- 
bläserlampe  am  Ende  verengt  war,  bis  er  die  Weite  eines 
starken  Strohhalmes  besafs.  Durch  einen  kleinen  eingeschmiri* 
gehen  Glasstöpsel  konnte  sie  luftdicht  verschlossen  werden. 

Sie  wurde,  nachdem  mehrere  Stückchen  geschmolzenen 
Kalis,  zur  Entwasiierung  des  später  eintretenden  feuchten  Gases, 
hineingeworfen  und  durch  Erwarmen  an  ihrem  Boden  befestigt 
waren,  mit  Oueck^ilber  angefüllt,  darauf  in  dem  Quecksilber 
enthaltenden  Gefäfse  D  umgekehrt  und  mit  ihrer  Oeffiiung  über 
die  unter  Quecksilber  abgebrochene  Spitze  x  der  Röhre  g  ge^ 
bracht.  Um  den  Quecksilberdruck  zu  überwinden,  mufste  dm 
in  der  Glocke  B  befindliche  Gas  durch  Eingiefsen  einer  ange* 
messenen  Menge  Quecksilber  in  den  äufseren  Cylinder  stärker 
comprimin  werden^  bis  endlieh  Gasblasen  aus  x  in  die  darüber 
stehende  F1a.sche  aufstiegen.  Wir  füllten  dieselbe  so  weit  damit  an, 
bis  in  dem  Halse  nur  noch  eine  Quecksilbersäule  von  etwa  l&wn 
Länge  über  dem  äufseren  Niveau  hervorragte  und  brachten  sie 
dann,  die  Oeffnung  unter  Quecksilber  getaucht,   in  einen  abge- 
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ftblosfenen  Rftom  von  constanter  Temperatur^  wo  wir  »ie  min- 
destens eine  Stunde  \mg  sich  überliersen.    Während   das  Gas 
die  duroh   ein   daneben   auijj^hängles  Thermometer  i^emessene 
Temperatur  der  umg;ebenden  Luft  annahm ,   wurde  es  zu|^ietch 
darch  die  inwendig  betestifften  KalistUoke  entwassert.    Die  Höhe 
der  ttber  dem  tfufsern  Niveau  sich   erhebenden  Quecksilbersäule 
im  Innern  dea  Halses  wurde  mit  einem  Zirkel  abgemessen  und 
auf  diner  Millimeterscale  abgetragen.    Die  Flasche  wurde  hier- 
aut    ohne  sie  jedoch  mit  der  Hand. zu  berühren,   unter  Queck- 
silber vorsichtig  mit   dem  Stöpsel  verschlossen  und  gewogen, 
alsdann  mit  trockner  Luft  und  zuletzt  ganz  mit  Quecksilber  geb- 
rüllt und  beide  Mal  wieder  gewogen. 

Wir  erhielten  dabei  folgende  Zahlen  : 
Temperatur  wahrend  des  Verschliefsens    ...      19,7^  C. 
Barometerstand      ...........    748,0mm 

Abzuziehende  Quecksilbersäule     ......      17y2mm 

Gewicht  des  mit  Gas  gefüllten  Ballons      .    •    .      53>591  Grm. 
Temperatur  der  Luft  in  der  Wage       «...      20,3^  C. 
Gewicht  des  Ballons  mit  trockner  Luft  gefiillt    .      53,5775  Grm. 
Temperatur  beim  Wiegen  dissselben     ....      20,9®  C. 

Capacitat  des  Ballons 2i0,2  Cbc 

Daraus  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  des  Gases 
zu  1,075. 

Um  das  relative  Verhaltnifs  seinei^  KohlenstofT«-  und  Wa«- 
serstofTgehaites  zu  ermitteln,  leiteten  wir  ein  unbestimmtes  Vo«» 
hinien  des  Gases  durch  eine  mit  glühendem  Kupferoxyd  gefällte 
Verbrennungsröhre,  mit  derem  vorderen  Ende  ein  gewogener 
Chlorcaicium  -  und  Kaliapparat  verbunden  war*  Ein  anderes  am 
hinteren  Ende  der  Verbrennungsröhre  angebrachtes  Chlorcaicium-- 
röhr,  weiches  anderseits  in  die  Kautschukröhre  c  mundete, 
mafste  das  feuchte  Gas  vor  seinem  Eintritt  in  den  Verbrennungs-- 
apparat  entwässern.  Durch  behutsames  Niederdrücken  der  Glocke 
B    liefs   sich   der   Gasstrom,    dessen    Schnelligkeit   durch  die 
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Flössigkeä  des  KaUappfurates  angezrtgt  wurde ,  genmi  re- 
gnliren. 

Nmcbdem  mh  eine  binlangUche  Menge  Wasser  und  Kob- 
lan^tere  gebildet  haUe»  wurde  die  Kaulsohukrdhre  c  durrh- 
achniCtan  und  das  im  Terbreciuungvapparate  nooh  vorfaamiene 
Qbb  dutvb  Saugen  am  Kaliapparate  hindurch  geeogen.  Bei  der 
Wägung  dee  Gilorcaitiiumrohrs  ergab  «ich  eine  Gewichtszunahme 
von  0yl794  Grm.;  das  Gewiohi  des  Kaliapparates  hatte  sieh  m\ 
0Jt9ii  Grm.  vermehrt.  Das*  verbrannte  Gas  enthielt  demnach 
auf  0^95  Gewkhtstheiie  KohlenstofiT  0^0199  Theiie  W^ssemtoO; 
Zahlen,  welche  genau  de&i  Verhiiltnib  von  C  :  M  :=:  2  :  3  ent- 
sprechen. 

Die  eudiometrische  Analyse  mutete  jenes  Restdiat  beslitigen 
und  zugtefch  über  die  Condensationsverhaltnisse  Auischlufii  ge- 
ben. Wir  benutzten  dazu  je  eins  der  beiden  auf  die  angege- 
bene Weise  gefüllten  Rdhrchen  e,  f ,  deren  InbeH  unter  Queck- 
silber in  das  Eudiometer  entleert  und  darin  mit  Sauerstoff  ver- 
brannt wurde.  Hinsichtlich  des  dabei  beobachteten  Verfahreos  und  der 
n<)thigen  Vorsichtsmaafsregeln  verweisen  wir  auf  den  Art3(el 
Eudi&metHe  im   chemischen  Bor^dwörierbudi  Bd.  U,  S.  1050  ff. 

L 
beokVoL    Temp. 


Vol 

ten  Gases 


Nach  Zulassung  von  I  oao  q  4^7 

8auei«toff  Cfeochl)  l"^'^  ^^'^ 

Nach  d.y  erbnMinung  \ooAti  4  a  1 

rfeucht)   .    .    .    J^^'^  *^'* 

Nach  Absorption (ier  1 4 01  a  iao 

KohlensäureCtrock.))^^*'^  '^'^ 

Nach  Zulassung  von )  qoq  <4  4  a  a 

Wasserst<rfl(lrock.)/       '"^  ^^'"^ 

Nach d. Verbrennung  Iawja  4a  * 


stuIeOWd. 
Wanne 

Barom. 

Corr.VoL 

b.OH;.«.t- 

Dniek 

45fl,5»« 

743,91«»     3037 

216,3 

743^ 

169,55 

286,1 

743,1 

94,00 

451,5 

744,4 

3S,74 

241,4 

744,0 

163^7 

40iO 

744,9 

53,90 
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IL 


AngfewandUis  VoL  l  ^iv 
(feucht)  .    .    .    .)  '^^ 

Nach  Zulassung:  von  (  qq  j  o 
Sauerstoff  Cfettchl)!'^^*^ 

Nach  d.  Verbren- )  oQj  A 
wmg  Cfeucht)    .    .j'^*'^ 

Nach  Absorption  d.looi  a 
CO,  (trocken)  .    .J^*'® 

Nac|i  Zulassung: 
H  (trocken) .    . 

Nach  der  Verbren- 1 


539,0 


Httag  (fcoobt) 


247,2 


'T 

Qveckailbw- 

■ioleAberd. 

WaHie 

Barom. 

Corr.VoL 

b.(W;.u.l» 

Druck 

15^ 

500,7«" 

744,li>»i     15,00 

15^ 

239,1 

743,6 

157,65 

15,3 

280,9 

744,1 

120,07 

15,3 

333,1 

747,7 

90,92 

IM 

21,5 

746,8 

370,05 

15,4 

316,7 

745,5 

97,30 

Ans  den  obigen  Analysen  berecfanet  sieh,  dnfs  1  Vol.  des 
Gaaea  'nhezu  SV«  Voi.  Sauerstoff  zur  Verbrennung  bedarf  bnd 
2  Vei.  K«heinaiure  ereeiigt : 

AagewabdiM  GmvoI.  Vatknumtw  Ssnent.  'Gebildet»  CO« 


30,37 

1 
15,00 

1 


105,60 
3^7 

51,80 
3,45 


60,26 

1,99 

29,15 

1,94 

so  ergiebt 


Fafst  man  die  obigen  Tbalsachen  zusammen« 
sich,  dafii  das  Draglicbe  Gas  die  ZusaiomenSetziing  god  Cooden» 
salioa  des  bis  jetzt  hypolhetisehen  MeÜ^ls  besitzt.  Die  in  ihren 
Detaib  bereits  mitgetbeflte  Beslimmnng  seines  speoifischen  Ge- 
wiehles  hatte  die  Zahl  lfi76  {gegeben,  welche  mit  <i«m  berech- 
neten 4peci6s«ben  Gewichte  =  1,037  nahe  genug  äberejostimm^ 
wena  man  erwägt,  daCs  dem  Gase  wabrscheinlicb  noch  ein  wenig 
CyMätbfldampf  bei|gemengt  gewesen  ist,  wodurch  das  spec. 
Gowicbt  offenbar  erhöht  werden  muftte  : 

1  VoL  Koblenstoffdampf     s    0,82922 
"    ,    Wasserstoff  =    0,20730 

«    Melhylgas 


3 
1 


(gefunden)  :  1,0TS> 
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Das  Methyl  ist  ein  farbloses,  bei  —  i8^  nicht  condensir- 
bares,  in  Wasser  unlösliches  Gas  von  sdiwachem  ätherarttgen 
Genich.  Alkohol  absorbirt  davon  sein  1,13  faches  Volumen. 
Mit  einem  gleichen  Volumefi  ausgekochten  Alkohol  über  Queck«- 
Silber  vermischt  und  damit  geschüttelt,  verschwand  es  bis  auf 
eine  kleine  Blase,  die  ntchl  V^  pC«  vom  Ganzen  betrug.  Con^^ 
centrirte  Schwefelsaure  wirkt  nicht  auf  das  Methyl  ein,  noch 
verbindet  es  sich  mit  Schwefel  oder  Jod,  wenn  man  sie  io  dem 
Gase  erhitzt. 

Es  war  interessant  und  wichtig  zu  versuchen,  ob  sfcb  das 
Methyl  gleich  dem  Wasserstoff  ttnmittelbar  mit  Chlor  zu  Methyl* 
chlorür  vereinigt.  Zu  diesem  Zwecke  füllten  wir  von  Neuem 
einige  durch  Kautschuk  verbundene  trockne  Rohren  gleich 
denen  mit  e  und  f  bezeichneten  ;  die  vordere  derselben  war  an 
einem  Chlorcaiciumrohr  und  dieses  attderseits  in  die  Kautschuk* 
röhre  c  befestigt ,  welche  letztere  während  des  Füllens  der 
Glocke  B  in  der  Mitte  unterbunden  war.  Nachher  wurde  die 
Schnur  gelöst  und  durch  Niederdrücken  der  Glocke  das 
Gas  durch  jenes  Röhrensystem  hindnrchgetrteben.  Da  daa 
Gasvolumen  in  der  Glocke  wohl  das  Zwanzigfache  von  der 
CapacitiRt  der  zu  füllenden  Röhrchen  betrug,  so  durften  wir  an- 
nehmen, dafs  zuletzt  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparat 
verdrangt  war.  Die  Röhren  wurden  schliefsllch  durch  Unterbin- 
dung der  Kautschukverbindungen  wie  oben  verschlossen  und  von 
einander  getrennt. 

Wir  füllten  darauf  ehi  anderes  Röhrchen  von  derselben 
Capacitit,  wie  eins  der  obigen  mit  trocknem  Chlor  und  ver- 
banden das  eine  ausgezogene  Ende  desselben  dann  mdglichst 
rasch  durch  ein  starkes  Kautschukrohr  mit  der  das  Methyl  ent- 
haltenden  gleichen  Röhre,  so  dafs  die  beiden  Gase  durch  jenes 
mit  einander  communicirlen.  Nach  24  ständiger  Aufbewahrung 
an  einem  dunklen  Orte  hatten  sie  sich  vollkommen  gemischt, 
ohne  sich  jedoch  verändert   zu  haben.    Darauf  dem  zerstreuten 
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Ltcht  ausgesetzt,  versohwaod  die  Farbe  des  Chlors  mehr  und 
mehr,  eia  Beweis,  dsfs  min  Vereinigung  Statt  fand.  Nach  abermals 
24  Stunden  worden  die  beiden  Röhren  an  ihren  Enden  mit  der 
Lötbrohrflamme  abgesehmolzen,  um  zu  weiteren  Versuchen  zu 
dienen. 

Beim  WiederöfTnen  unter  Quecksilber  zeigte  sich ,  dafs  eine 
bemerkbare  Condensation  nicht  eirqfetreten  war.  Gleichwohi 
konnte  das  chlorhaltif^e  Prodact  nicht  Chlormethyl  seyn,  da  es, 
wie  einige  Gasblasen,  die  man  austreten  liefs,  zu  erkennen 
^en,  eine  grofse  Menge  Salzsauregag  beigemengt  enthielt. 

Um  den  Gehalt  an  Salzsaure  quantitativ  zu  bestimmen, 
wurde  das  Gas  über  Quecksilber  in  eine  kleine  in  Millimeter 
eingetheilte  and  calibrirte  trockene  Glasglocke  öbergefültt  und 
das  gemessene  Volumen  so  lange  mit  einer  Kugel  von  was- 
serhaltigem phosphorsauren  Natron  und  zuletzt  mit  einer  Kali- 
kugel behandelt,  bis  die  Salzsäure  absorbirt  war,  der  Röckstand  in 
ein  grofseres  Eudiometer  gebracht  und  mit  SauerstofT  verbrannt 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

beob.VoL    Temp.    Quecksilber-    Btroni. 


]... 


363,5 
281,5 

186,1 

Nach  Zulassung  von )  >i/io  o 
H  (trocken)      .    .4^2,3 


Nach  der  Verbren- 
finng  (faucht)    .    . 


103,6 


116,1 


Anfangt.  Volumen 

(trocken) 

Nach  Absorption  d. )  c-e-  - 

HCl  (trocken).    .)  ^^'* 

Nach  d.  Ueberfuilen ) , 
i.  g.  Eudioni.(fcht.)i 
Nach  Zulassung  "von 
0  (feucht) 
Nach  der  Verbren-  ^ 
nung  *)  (feucht)     ♦ 
Nach  Absorption  d. 
CO,  (trocken) 


240,2 


C. 

18,9« 

18,8 

18,« 
19,0 
19,1 
19,8 
20,0 
20,0 


sCule  filxtr  d. 
Wanne 

47,2niio 
95,0 

439,2 
186,6 
269,8 
367,3 
86,5 
311,6 


752,5« 
75ö,l 

755,0 
754,8 
753,7 
753,2 
752,4 
752,0 


Corr.Vcl. 
b.O»C.B. 
1"  Druck 

n    68,35 
34,00 

32,50 

187,05 

123,00 

66,95 

286,90 

94,70 


*)  Die  VerbrenDuti;^  war  mit  einer  so  hefti||;en  WSrmeent^icklunf  ver- 
bunden, dafs  Q<i«oksilber  steh  verflüchtigte   un«t   die  Innenwand  des 
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Bei  der ^fs«n Schwieri(^ei>,  iHe  dwClilor«  unilllleihylipM 
entliftitenden  Röhren  von  uteoldt  (jfleielifNr  Ciipaeiiät  xtt  erhgltan  inmI 
4ti  es  femer  unrermeMlieh  ist»  dafs  nicht  beim  ZasainmenAigfen 


Rudiometera  ttellenweiie  mit  einer  schwarzea  Metallhaat  ftbaria^. 
(ileiohxcitig  wurde  eine  grolse  Menge  Chlor  frei,  Yon  dem  da»  Hkck» 
ilindige  Gbb  eine  tief  gelbe  Farbe  annahm.  Et  wurde  naehhcr  vom 
t>iiaek8ilber  vollitiadig  abforbirt ,  wobei  jicb  der  tchwarse  Beschlag 
in  \vmtHB  Onecksilberchlorür  verwandelte. 

Nach  einer  früheren  Beobachtung  von  Bunsen  (Anmüen  der 
Chemie  Bd.XLTI,  S.33)  soll  iich  der  Wasserstoff  bemerkbarer  chlor- 
haltiger  Gase  durch  eudiometriscbe  Verpuffung  mit  Sauerstoff  nidil 
bestimmen  lassen ,  weil  die  dabei  erzeugte  Salisfture  zum  Theil  unter 
Ausscheidung  von  Chlor  zersetzt  wird.  Wenn,  im  scheinbarea  Wi- 
derspruch mit  dieser  Thatsache,  bei  der  obigen  Analyse,  wie  sich 
aus  den  Daten  derselben  ergiebt,  eine  voUstindige  Verbrenaung  des 
Wasserstoff»  und  Kohlenstoffs  Statt  gefunden  hat,  so  liegt  der  Grund 
dieser  Erscheinung  unstreitig  in  der  die  Entzündung  des  Gases  be- 
gleileoden  starken  Wilrmeentwickelung.  Wie  sehr  die  VerbreanUch- 
keil  des  SalzsSnregases  mit  der  Yerbrennungstemperatur  iumrmmI, 
geht  aus  folgenden  eudiometrischen  Versuchen  hervor,  in  denen Saht- 
siuregas  mit  Knallgas  und  Sauerstoff  in  verschiedenen  Verhiltnissea 
verbrannt  wurde. 

Tera«c4    I. 
beob.Vid.    Temp.    Quecksilber-    Bar.      Corr.Vol  b. 
C.       siuleftberd«  0«C.u.t* 

Wanne  Draek 

SaaerstoSgas  (trocken)  172,3         21,2«        382,4««      748,9««        «8,1 

SägiJtssr!^^   2^2  »*.»    '^    »»».• 

Nach    der    Verbren-   33,7         j,^        3,^^  ,^j  ,4^^ 


nung  (feucht)  . 

1 ,5'"«an2 1  ■"> 

Wasserdruck. 
DieEiplosion  durch  den  electrischen  Funkea  war  im  obigen  FaNe 
sehr  schwadi  und  die  geringe  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlors  gab  sieh 
kaum  durch  seine  Farbe  zu  erkennen.  In  dem  sfichsten  Versuche, 
wo  ein  kleines  Volumen  Salzsäure  mit  einem  viel  gröfsem  Volumen 
Knallgas  und  weniger  aberschüssigen  Sauerstoff ,  als  iuv6r,  verbraonl 
wnide^  war  die  fintaAndung  von  aioer  weit  stfirkarn  Warmeatwicke* 
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b0Hler  kleine  Anlbeäle  ^tmo^phfiitebcr  Loft  eiiyaschlosmm 
werde«,  derf  man  von  der  Yorslohenden  Analyte  keine  «bsohiti» 
Genauigkeit  erwarten.  Die  RewUale  gewöhren  kidessw  hin«- 
reichende  AnhalUpttiikte,  um  die  atomistische  Zu3amaieiiset£iing 
dee  neuen  chlorhaltigen  Products  sieber  zu  stellen. 

£s  ergittlH  sich  daraus  zunfichst,  dab  die  Mischang  <«s 
gleichien  Volumen  Salzsüuregas  und  des  andern  Products  be^ 
steht.  Die  Verbrennung  des  naoh  Absorption  der  Kohlensaure 
gebliebenen  Ruckstandes  mit  Wasserstoff  ceigt,    dafs  dieselbe 


Iwif  hegleitet.    Ee  fand  dhihei  SsblinuitiMi  des  Oueduilhera  tmd  Ste 
rekhlidio  Auatcheidinif  vmi  Chlor  Statt 


Verasch 

IL 

beob.VoK 

Temp. 

Qaeckailber- 

Bar. 

Corr.Yolk 

C. 

anle  aber  d. 
Wanne 

0*C.u.1- 
DrMk 

Knallgas  (troeken)        305,4 

«I,4* 

25l>- 

T4«^ 

•     l«M 

Nach  Zulaftong  Yon 
0  (trocken).    •    . 

353,0 

2i,4 

199,8 

74M 

17M 

N^ch  Znlasfung    yod 
tSäluiareg.  (trocfc.) 

405,6 

21,4 

146,1 

7«3 

a»,« 

Naeb    der   Verbren- 
nang  (feuGht)    .    • 

1t0,6 

21,5 

435,2 

7«^ 

33,0 

Nach   Zvlaifiing  Yon 
Waüer  (feiiSt)     . 

lli,i 

21,5 

419,8 

+ 
2»-=26"» 

743,9 

-  31,9 

w  asaernmcK« 

Wenn  gleich  jene  beiden  Verandbe  keine  abeolute  Genanigkejt 
gewihren,  weil  die  letsten  AUeaangen  über  Waiaer  geschahen,  so 
sind  »ie  doch  hiniSpglich  beweisend  fOr  die  ausgesprochene  Behaup- 
iUBg.  Bei  dem  ersten  Versneh,  m  welchem  65  Vol.  SalisSofegas 
mif  74,5  VoL  Knallgas  nnd  63,1  VoL  Saoerstoff  yerbraont  wuritaNl, 
verschwanden  vom  letaleren  nnr  1,9  Vol.  Es  waren  also  von  65  Vol. 
SahESiure  nnf  7,6  Vol.  xerlegt. 

Im  iweHen  Versuch  wurden  46^  Vol.  Salasiurt  mit  140,4  VoK 
Knallgas  und  88,4  VoL  SaverslolF  vermischt  und  hei  der  Verbrenunog 
7,1  VoL  Sauerstoff  versehrt.  Von  46,8  Vol.  Salxsfiure  blieben  dem- 
nach nnr  18,4  VoL  unaersetct  ftbrig.  Im  ersten  Falle  war  kaum 
Vi  Vol. ,  im  aweilen  über  Vt  Vol  der  angewandten  Salssinre  vsr- 
brannt 
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noch  2)8  Vo).  SUckstoff  entliieit;  diminach  sind  li^m  verbrannlfn 
Gaxvohimeii  s=:  32,55  gef^  3,5  Vol.  atmosphftrisrher  Luft  bei- 
^eineniift  gewesen,  abgesehen  von  derjenigen  Menge  des  Stick* 
sloflb,  die  sich  bei  der  Verbrennung  zu  Sotpetersdure  oxydirt, 
also  der  Beobachtung  entoogen  haben  inofs.  Nach  Abzug  dieser 
3,5  Vol.  Luft  bleiben  29,0  Voi^.  des  eigentlichen  brennbaren 
Gases,  welche  der  Analyse  zu  Folge  90,4  Vol.  Sauerstoff  eon- 
sumirt  und  damit  56,0  Vol.  Kohlensäure  erzeugt  haben. 

fhj  wieder  Versuch  gezeigt  hat,  1  VoL  Methylgas  mit 
i  Vol.  Chlor  sich  in  1  Vol.  Salzsauregas  C=  Vi  Vol.H-h%Vol.CI) 
ttnd  1  Vol.  eines  andern  Gases  yerwandelt,  so  mufs  letzteres  offen* 
bar  aus  %  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Methyl  minus  Vi  Vol.  Was- 
serstoff bestehen  und   sein  specifisches  Gewicht  mufs  =s  2y226 

seyn  : 

i    Vol.  Kohtendampf  0,82922 

2Vi  »    Wasserstoff  0,17270 

%  „     Chlor  1,22445 


Condensirt  zu  1  Volumen    2,22637. 

Diefs  ist  aber  die  Cbndensdtion  und  Zusammensetzung  4es 
Chloräthyls.  Der  Rechnung  zu  Folge  erfordert  i  Vol.  diasselben 
3,25  Vol.  Sauerstoff  zur  Verbrennung  und  erzeugt  2  Vof.  Koh* 
eiisäure;  die  obige  Analyse  hat  damit  in  hinlänglicher  Ueber- 
einstimmung  3,12  Vol.  verbrannten  Sauerstoffs  und  1,93  Vol. 
der  gebildeten  Kohlensäure  auf  1  Vol.  des  brennbaren  Gases 
ergeben. 

Wenn  gleich  jenes  Gas  in  seiner  Zusammensetzung,  der 
Condensation  seiner  Elemente  und  folglich  seinem  specifischen 
Gewichte  mit  dem  Chloräthyl  genau  ilbereinstimmt,  so  ist  es 
dennoch  nicht  derselbe  Körper,  sondern  nur  eine  isomere  Ver- 
binduiH|[.  Denn  während  das  Chloräthyl  unter  +  12^  C.  Kqnid 
wird  und  bei  ~  18*C.  kryslallisirl  *),  so  hehäh  jenes  Gas,  durch 
eine  Kugel    von   phosphorsau  rem  Natron   von  Salzsäure   befreit 

*)  Löwiff,  Chemie  der  org.  VerbinduDgen  2.  Aofl.  Bd^  II.  §.  4S4. 
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tiiHi  durch  aine  Kalikugel  entwässert  ^  leftst  bei  «-  18**  C. 
setaien  Aggregatzustand  unverändert  bei  Aueb  unterscbeiden 
sie  sich,  jedoch  weniger  bestimmt,  durch  ihre  verschiedene 
Aufldslicbkeit  in  Wasser ,  welches  vom  Chlorathyl  ein  gleiches 
Volumen  aufnimmt,  von  dem  andern  Gase  aber  bei  einer  Tem-» 
peratur  von  +  19^  C.  und  Vt  Atmospharendruck  Wasser  nahe 
sein  zweifaches  Volumen  absorbirt 

Es  isl  kaum  zu  bezweifeln,  dafs  jene  bemerkenswerthe  Ise- 
merie  in  einer  von  der  rationellen  Zusammensetzung  des  ChlonKbyls 
abweichenden  Gruppirung  der  Atome  Ihren  Grund  hau  Viel- 
leicht ist  der  neue  gasförmige  Körper  eine  gepaarte  Verbindunif 
des  Methyls  mit   einem  andern   Atom   Methyl,   worin   1   Aeq. 

Wasserstofl  durch  Chlor  vertreten  wird  =  C«  83  .  ^^if  £? /• 

Ob  und  in  wie  wüit  diese  Hypothese  richtig  ist,  miifs  durch 
spatere  Versuche  ermittelt  werden. 

Uebrigens  zeigt  jenes  Gas  manche  Uebereinstinunung  mit 
dem  Chloräthyl;  es  besitzt  einen  sehr  verwandten  Geruch, 
verbrennt  wie  jenes  unter  Bildung  von  Salzsäuredampfen  mit 
smaragdgrüner  Flamme  und  wird  von  einem  Uebermals  von 
Chlor  im  Sonnenlichte  in  einen  festen,  camphorartigen  Körper 
verwandelt ,  welcher  ohne  Zweifel  Chlorkohlenstoff  =  Ci  Gl^ 
ist.  Wir  haben  aus  Mangel  an  Material  seine  Eigenschaften 
nicht  weitea*  studirt. 

Kyanäihm. 

Wenö  fluin  von  1  Atom  Cyanatbyl  1  Atom  Methyl  abzieht, 
so  bleibt  das  Glied  Ct  H2  €y  äb(ig,  welches  sich  offenbar  io 
der  zähen  gelblichen  Masse  befinden  mufs,  die  bei  der  Dar- 
stellung des  Methyls  an  der  Stelle  des  Kaliums  zurückbieibl.  Es 
isl  uns  teider  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  zu  ermitteln,  welche 
Verbindung  jener  Körper,  oder  wenigstens  die  Gruppe  Ci  Ht 
eingeht.    Behandelt  man   nämlich   den  Rückstand   mit  Wasser, 
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so  erhilt  man  in  der  Aufiösimg  eine  refohUehe  Mengf»  GyaiK 
kftUum  and  aufserdein  eine  weifse  unlösliche  SobsUmz,  welche 
indeesen,  wie  ans  den  naciifolgenden  BeolMichtiingen  hervor* 
leehl,  aofser  allem  Zusammenhange  mit  der  gesuchten  Ver- 
bindung sieht 

Jene  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  welche  wegen  ihrer 
merkwürdigen  Beziehungen  zu  dem  Cyanfithyl  unsere  Aufmerfc- 
aamkett  im  hohen  Grade  in  Anspruch  nahm»  wurde,  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  Ton  Cyankalium  und  Cyanathyl 
befreit»  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  setzten 
sich  daraus  kloine  perlmutterglünzende  KrystailbMttcben  ab» 
welche  bei  100^  getrocknet  folgende  Zusammensetzung  zeigten. 

0,3557  Gnu.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt*)  0,856  Grm« 
Kohlenirfture  und  0,300  Grm.  Wasser. 


*)  Bei  dieser  und  den  nachfolgenden  Analysen  wurde  nach  beendeter 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd ,  durch  Erhitzen  von  gescfamolseaem 
ttberchlorsaurem  Kali,  welches  sich  im  hinteren  Theile  der  Röhre 
befand  und  durch  einen  ausgeglühten  Asbestpfropfen  Ton  dem  Kupfer-* 
oxyd  getrennt  war,  ein  Strom'  von  Sauerstoff  ftber  das  reducirt« 
Kupfer  geleitet 

Ueberchlorsanres  Kali  eignet  sich  daxu  besser,  als  das  chlorsnnre 
Salc ,  weil  bei  ersterem  die  Gasentwickelung  viel  gleicbmfifsiger  und  * 
cn  Anfang  weniger  stärmisch  ist.  Der  Kaliapparat  war  aufserdem 
mit  einem  kleinen ,  Stücke  von  geschmolzenem  Kalifaydrat  enthalten- 
den, Röhrchen  versehen,  um  die  von  den  die  Kalilauge  durch- 
streichenden Luftblasen  fortgeführten  Hasserdfimpfe  zu  absorbiren. 
Beide  wurden  zusammen  gewogen.  Zuletzt  wenn  der  Kaliapparat 
vom  Chlorcaiciumrohr  getrennt  war,  wurde  durch  Saugen  der  im 
ersteren  mögUcher  Weise  noch  enthaltene  freie  Sauerstoff  durch  nt- 
mospharische  Luft  ersetzt 

Manche  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindungen  lassen  sich  mit 
blolsem  Kupferoxyd  ohne  Sauerstoffgas  nie  vollstfindig  verbrennen. 
Benzol ,  NaphtaUn  und  ähnliche  flüchtige,  kohlenstoffreiche  Körper 
gaben,  mit  Kupferoxyd  allein  verbrannt,  im  Dnrchschnitl  Vt  pC« 
Kohlenstoff  zu  wenig,  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Saueratoff 
jedoch  fast  absolut  genaue  Resultate.  Jener  Verlust  scheint  dnrch 
die  Bildang  ven  Kohlenkopfer  veranlafst  zu  werden. 
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Die  Bestimmung  des  Stickitoir|{eluills>  nwCh  60110011.» 
Methode  durch  Glühen  einer  unbestimmten  Menge  Sohstenz  mit 
Ku|>feraxyd  und  metali.  Kupfer  in  einer  stickstoflfreien  evaciär* 
len  und  dariKif  herm^iscb  verschlossenen  Glasröhre  auveftthrt» 
gib  folgende  Dnten  : 


baob.  Vol.    Tcmp. 

ComV<H.b. 

C. 

•SaleOberd. 

0*C.«.  !• 

WMwe 

Drock 

GeMmintvormnen     Ijecio  ona 

3704«»"  753,9" 

»68^1 

Zo'aW"'-    4'>'8    20,8 

517,4      755,8 

9,04 

Daraus  ergiebt  sich  das  VerhÜtnifii  der  Koblensiiire 
StickstoSr  =s  6  :  1,009. 

Procehtische  Zusarnnrensetzung*  :  (C  =  75;   Tl  =s   12,5}. 
berechnet  gefanden 

C.  65,5  ObfiT^^^fi 
Hs  9,1  9,3  9,2 
N         25,4      25,5        25,5 

100,0    100,4      100,3. 

Die  analysirte  Verbindung  bat  demnach  die  ZosammeUf 
aetxung  des  Cyanäthyls.  Sie  ist  jedoch  weit  entfernt,  irgend 
eine  EigenM^hafl  mit  jenem  zu  theilen«  Sie  löst  sich  in  allen 
Sauren  mit  Leichtigkeit  auf,  giebt  damit  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  theilweise  schön  krystallisirende  Salze  und  wird  daraus 
durch  Kali^  Ammoniak  und  die  kohlensauren  Alkalien  unverän* 
dert  gefallt,  kurz  sie  ist  eine  organische  Basis. 

Wir  nennen  sie  Kyonäihiny  um  damit  an  ihre  Abstammung 
vom  Cyanäthyl  zu  erinnern.  Die  Formel  des  .Cyanftlbyls  ent- 
spricht  jedoch  nicht   der   atomistischen  Zusammensetzung  des 
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KyaofitfiinSv  smidem  muTi^,  lyie  didi  aus  der  Analyse  seiner 
Salze  ergiebt ,  verdreifacht  werden.  Ein  Alom  dieser  Basis  b^ 
steht  demriaeh  aus  «.  Cj»  Ht^  N^ 

DäsFj^ä/Atii  ist  im  refnen Zustande  eine  weifte,  gemoh'» 
nnd  fast jr8n2  geschiwacklose  flüchtige  Substanz,  schlnitst  bei 
otafigeßhr  190^  C.  und  füngl  nahe  bei  280«  C.  an  tu  sieden, 
>vobei  sie  jedoch  eine  partielle  Zersetzung  erleidet.  Sie  ist  in 
Alkohol  in  fast  allen  VerhIiUnissea  löslich,  im  kalten  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  Wasser  leichter  löslich  und  scheidet 
sich  aus  letzlerem,  wie  erwähnt,  beim  langsamen  Erkalten  in 
kleinen  irisirenden  Xrystallbiattchen  ab.  Die  warme  w^ssrige 
Losung  zeigt  eine  schwache,  aber  deutlich  alkalische  Reaciioa 
Die  Basis  kann  anhaltend  mit  Kalilauge  gekocht  werden,  ohne 
die  Zersetzung  des  €yanäthyls  und  überhaupt  ohne  eimi  Ver- 
änderung zu  erleiden.  Wird  sie  damit  zur  Trockne  verdanipft 
und  im  Silbertii^gel  zum  Schoieizen  erhitzt,  so  sublimirl  der 
gröfste  Theil  derselben  unverändert  ab,  ohne  dafs  der  Rückstand 
geschwärzt  wird. 

Die  Salze  des  Kyanathias  haben  durchgehends  einen  bitter- 
lichen herben  Geschmack  und  sind  alle  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich. 

Das  Salpetersäure  Kyanäthin  ^=:  Ci^  U,5  Ns  HO,  NOs 
durch  Auflösung  der  Basis  in  verdännter  Salpetersaure  erhalten, 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grofsen  farblosen 
Frismen;  es  reagirt  nach  dem  Umkryslallisiren  vollkomuien 
neutrat.  Die  Analyse  des  bei  100®  C.  getrockneten  Salzes  hat 
folgende  Zahlen  geget)en. 

0,40i  Grm.  gaben  0,699  Grm«  Kohlensäure  und  0,256  Grm. 
Wasser. 

Zwei  nach  Bunsens  Methode  ausgeführte  SttokstoflTbestiin« 
mungen  lieferten  folgende  Resultate  : 
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beob.Vol. 


!. 

Temp. 
C. 


Onecksilber- 
sfiale  ikber  d. 
Wanne 


Bir. 


Corr.  YoL  b, 

0«C.a.i» 

Draek 


Anfifhgl.  Volamen 
CO)-f  N  CfeocbO 
Nach  Abior|Hion 
der  CO,  (feuchi) 

Antänffl,  Volumen 
COrl-N  Cfencht) 

Nach  Absorption 
der  COi  Qrocken) 

Daraus  harechnet  sich  das  Verhültnifs  der  Kohlensäore  xum 

Stickstoff  s: 

(1)     4,5    :    1,007. 

OD     4,5    :    1,002. 

Proeenlische  Zusammensetzung  : 

berecbaet    geAinden 


132,0 

21,2« 

134,61»«  746,9nim  72,74 

28,2 

21,2» 

II 

236,8      746,9      13,3(1 

134,7 

11. 

18,4« 

130,0nni  745>»n  75,76 

j  28,5 

17,9 

235,0       750,9       13,80. 

«1. 
0. 


47,4 
7,0 
24,5 
21,1 


47,5 

7,0 

24,6 


100,0. 
Das  schwefelsaure  und  satesaure  Kyanäibiii  ^ind  in  Wasser 
sehr  lösliche,  nicht  krystaUisirbare  Salze.  Das  essigsaure  Salz  verliert 
beim  Abdampfen  auch  im  Vacuum  Essigsäure  und  verwanden 
sich  in  eine  unIdsKche  basische  Verbindung.  Das  oxalsaure 
Salz,  durch  Neutralisation  der  Sdure  mit  einem  IJeberschofs  dar 
Basis  erhallen,  giebt  beim  freiwilligen  V^donsten  der  filtrirten 
Lösung  grofse,  wohl  gebildete,  prisatiatische  KrystaUe.  Auch 
das  chlorkoblendithionsanre  Salz  hat  grofse  Neigung  zu  kry- 
stalUsirea. 

Wie  das  Ammoniak  und  die  organischen  Basen  bildet  dM 

Salzsäure  Kyanithin  mü  Platinchlorid  ein  ^oppelsalz  von  aus- 

AiumI.  d«  Chemie  a.  Fharm.  l^XV.  Bd.  S.  lieft  20    Cooole 
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gezeiebneter  Schönheil,  weichet  sich  in  Form  eines  gelblich 
roäien  krystaUinischen  Niederschlags  abscheidet,  wenn  concen- 
trirte  Lösungen  beider  vermischt  werden«  Es  ist  in  AUioholy 
auch  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leichl, 
in  Wasser  schwieriger  löslich  und  krystallisirt  daraus  bitei 
langsamen  Verdunsten  in  groben  rubinrotben  Oetaedem.  Die 
alkoholische  Auflösung  erleidet  beim  Kochen  eine  Zersetzung, 
in  Folge  deren  sich  Chlorplatinammonium  bildet. 

Der  obig«  Nioderschlag  mit  kaltem  Wasser  einige  Male 
ausgewaschen ,  darauf  zwischen  Filtrirpapier  geprefst  i|nd  bei 
iOO^  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0^797  Grm.  in  einem  Porceilaotiegel  mit  Alkobol  befeuchtet 
und  nach  dessen  Verbrennung  anhaltend  stark  geglüht/ iiaferten 
0,209  Grm.  Platin. 

0,427  Grm.  gaben  0,456  Grm.  Kehlenstture  und  0,169  Grm. 
Wasss^. 

Zusammensetzung  :  PtGU  +  C|»  H^  N»,  lf€l. 


bowcluet 

(«AiDden 

c., 

?9,i 

29.1 

Hu 

4,3 

4,4 

N. 

H,4 

H 

€1. 

28,7 

» 

Pt 

26,5 

26,2 

100,0. 

Wir  haben  uns  vergebens  bemäht,  die  Umstfinde  aa  i^r^» 
rnüteln,  welche  die  merkwürdige  Umsetzung  der  Elemente  dea 
CyAQätbyls  zu  Kyanäthin  bedingen.  Alle  Versuche,  letzterai 
auf  einem  andern  Wege,  als  dem  bezeichneten,  darzustelliiiy 
sind  fruchtlos  geblieben.  Selbst  als  wir  das  obige  Verfahre« 
dahin  abänderten,  dsts  wir,  anstatt  das  Cyandthyl  tropfenweise 
auf  das  Kalium  fallen  zu  lassen ,  leUterea  in  OyanäUiyl  warfen« 
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bildete  sieb  zivar  Metbylflfas  und  Cyankalium,  aber  kaum  eine 
Spur  jener  Basia.  Cyanathyl  erleidet  eben  so  wenig  die  gehofifle 
Veränderung,  wenn  man  es  in  einer  bermetisch  verscblossenen 
starken  GiasrObre  ftr  sich  oder  mit  trooknem  Cyankdium  ge-» 
mengt  bis  zu  24ü^  C.  eristzl;  es  blelM  dabei  völlig  unver- 
ändert, üebrigens  ist  auch  die  nach  dem  angegebenen  Ver-* 
fahren  erhaltene  Menge  der  Basis  sehr  gering,  sie  beträgt  nur 
wenige  Procente  vom  angewandten  Cyanälbyl. 

Es  ist  schwer,  sich  ^on  der  rationellen  Zusammensetzung 
des  Kyanäthins  einen  Begriff  zu  machen.  Um  dartU^r  eine 
Hypotliese  aufzustellen,  welche  es  dem  Anilin  anreihet,  der 
wir  jedoch  gegenwärtig  nicht  den  mindesten  Werth  beilegen, 
10  kann  man  sich  vorstellen,  dab  es  gleich  jenen!  ein  gepaartes 
Amid  sey^   in  dessen  Paarling  zwei  Aeq.  Wasserstoff  durch 

zwei  Aeq.  Cyan  vertreten  sind  =C|4    \q\^1    •  ^^s«     Üeber 

den  Werth  oder  Unwerth  dieser  Ansicht  müssen  könflige  Be- 
obachtungen entscheiden. 

Die  vorstehenden  Versuche  sind  im  Laboratorium  des  Hrn. 
Prof.  Bunsen  angestellt,  welcher  uns  während  unseres  Auf- 
enthalts in  Marburg  die  Benutzung  desselben  freundschafkffchst 
gestattete.  Möge  es  uns  erlaubt  seyn,  ihm  hier  für  die  viel-* 
fältigen  Beweise  seiner  Güte  und  seines  Wohlwoiiens  uiisem 
wärmsten  Dank  abzustatten. 


20# 
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üeber   die   chemische  Constitution  der  Säuren  der 

Reih^  (  Ca  ^%  )«  O4    und  der  unter  dem  Namen 

„Nitrile^^  bekannten  Verbindungen  ^') ; 

von  Denselben. 


In  eitler  flrflberen  Abhamflteng^  **3  M  der  eine  von  uns 
die  zuerst  von  Berzeüti^  aosgesprocheite  Vennuibang,  dtb 
die  Essigsäure  eine  gepaarte  Oxalsiure  sey,  welche  Methyl  tb 
PaarKng  enthalte,  durch  Tbatsacben  zu  begründen  versucht, 
welcbe,  wie  wir  glauben,  dieser  Hypothese  einen  hoben  Grid 
von  Wahrscheinlicblceit  verleiben.  Je  mehr  wir  selbst  von  ihrem 
Wertbe  durchdrungen  sind,  um  so  wünschenswertber  muTste  et 
für  uns  seyn,  in  Besitz  von  neuen  und  möglichst  beweisenden 
Argumenten  für  diese  Ansicht  zu  gelangen« 

Wir  haben  d^iher  versucht,  jene  Frage/ so  weit  es  ein 
solcher  Gegenstand  erlaubt,  einer  besondern  experimentdien 
PrüCung  zu  unterwerfen  und  glauben  in  dem  Verbalten  der 
Cyanather  eine  neue  Thatsache  gewonnen  zu  haben  ^  welche 
der  Theorie  der  gepaarten  Verbindungen  in  dem  ausgesproche- 
nen Sinne  einen  grofsen  Gehalt  verleiht  und  zugleich  über  die 
rationelle  Zusamuiensetzung  der  mit  dem  Namen  der  Nitrile  De- 
legten Verbindungen  einiges  Licht  verbreitet. 

Wir  sind  dabei  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  dali 
alle  die  der  Essigsäure  verwandten  Säuren  der  Reihe  (C»  Hi)n  O4, 
so  wie  die  jenen  so  nahe  stehende  Benzoesäure  eine  der  He* 


*)  Die  vorliegende  Uiiter»iidniii{:  Hl  ihrem   wesentlichen  Inhalte  Mch 
hereiti  im  April  1B47  vor   der  ehemieai  Soekiy  in  Uhäm  gelcae« 
worden, 
**)  Annalen  der  Chemie  Bd    LHr,  5    145. 
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tbytoxftbiare  «bnliche  Cioaslitulioii  bentzen,  wie  die  naebstohen- 

dea  Pormeln  ausdrwsken  : 

Ameisensäure 

HO  +         H.  .  C.  0, 

Essigsäure 

flO  +  C,    H,  .  C,  0, 

Hetacetonsäure 

HO  +  C«    H.  .  C,  0, 

Buttersäure 

HO  +  C,    H,  .  C,  0, 

Valeriansäure 

HO  +  C,    H,  .  C,  0, 

Capronsäure 

HO  +  C»  Ha-  C,  0, 

B. 

£ 

MKrgarinsäurü 

HO  +  C„  üt».  C,  0, 

Bemzoesäure 

HO  +  C,»  H, .  C»  0,. 

Bin  Blick  auf  die  obigen  Formeln  läfst  erkennen ,  dab  die 
mit  der  Oxalsäure  copulirlen  Paarlinge  der  Essij^saure,  Melace- 
tMaaure,  GafMronsaure  und  Margturinsaure  die  ZusaininenseUung 
der  hypotbetteichen  Aetherradikale  :  des  Methyls,  Aelhyls,  AmyU, 
Cetyls  besitzen.  (Der  Paarung  :  Cn  H«  der  Benzoesäure  ist 
mit  dem  Radikal  des  Phenylo.vydhydrats  =  Cjs  H^  0  +•  HO 
und  dem  Paarlinge  des  Anilins  =  Cia  H^ .  Ad  isomer).  Es 
knüpft  sich  hieran  die  Frage,  ob  und  wie  es  möglich  ist,  eine 
jener  gepaarten  Oxalsäuren  in  eine  andere  Verbindung  dessel- 
ben Aetberradikais,  oder  umgekehrt  einen  einfachen  Aeiher  in 
die  entsprechende  gepaarte  Oxalsäure  zu  verwandeln.  Wir 
wurden  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  durch  folgende  Betracbtun* 
gen  g'eieitet 

Wenn  man  die  Formel  :  HO  +  H.C»  0»  für  den  wahren 
Ausdruck  der  rationellen  Zusammensetzung  der  Ameisensaure 
annimmt,  d.  b.  wenn  man  sie  als  Oxalsäure  betrachtet,  welche 
1  Aeq,  Wasserstoff  in  gepaarter  Verbmdung  enthalt  ^  so  erklärt 
sich  die  Umwandlung  des  ameisensauren  Ammoniaks  bei  höherer 
Ta«>peratttr  in-  wasserhaltige  Cyanwasserstoffsaure  ohne  alle 
Schwierigkeit  altein  aus  dem  bekannten  Verhalten  der  Oxal* 
saufe»  von derD0b-e reiner  gezeigt  hat^  dafs  ibrAmmoniaksaic 
beim  Erhitzen  in  Gyan  und  Wasser  zerfällt.    Der  Paarung  H 
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der  AfMimnsäure  irimml  an  dar  Zeneta^ng  keinen  weilern  Ati« 
Uieil,  als  dafs  er  sich  mit  dem  neu  gfebtUelen.  Cyan  m  Cyan* 
wasserstoffsaure  vereinigt : 


NH«o  +  H.ca.=j»%^ 


Die  Rdckbirdmig  der  Ameiisensdare  aus  Blausäure  durch 
Behandlung  mit  AlkaRen  ist  gleichfalls  nichts  Anderes,  als  eine 
Wiederholung  der  bekannten  Umsetzung  der  Elemente  des  im 
Wasser  gelösten  Cyans  zu  Oxalsäure  und  Ammoniak,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  die  Oxalsäure  hier  im  statu  nasceati 
mit  dem  Wasserstoff  der  Cyanwasserstoffsäure  in  g^aarte  Ver« 
bindun^  tritt : 

3  %1kO  +  H^C  0. 
KO    )  *^**» 

Betrachtet  man  aus  demselben  Gesichtspunkte  die  Ton 
Fe  hl  in  g  beobachtete  Bildung  des  Benzoenitriis  aus  benzodsaureon 
AmnM>hiak,  so  iSfst  sich  offenbar  mit  der  Formel  der  Benzoe- 
säure =  HO  +  Cit  Hs  .  Gf  Ol  kein  Ausdruck  ßlr  das  Benzol5- 
nitril  besser  in  Uebereinstiinmung  bringen  als  :  Cjt  H«  %> 

m,o  +  c.  H,.c,  0.  =  j  J>^^*  ^y 

mit  andern  Worten ,  das  Benzoenitril  mufs  als  die  Cyanverbin- 
düng  des  Phenytradikals  angesehen  werden ,  wenn  die  Benzoe- 
säure Pbeqytoxalsäure  ist. 

^Bs  liegt  auf  der  Hand^  dafs  die  alte  Formel  des  Bensoc^ 
nitrils  Gl«  H«  $^  mit  unserer  fhr  die  Benzoesäure  gegebenen 
unverträglich  ist;  denn  dab  ein  Radikal  =  C|»  H^,  welches 
in  der  Benzoesäure  als  Paarling  fimgirt,  ohne  Weiteres  in  ein 
kohtonstoff^eicheres  Radioal  G]4  H«  fibergeht,  ist  ein  in  der 
Geschichle  der  orgranischen  Verfiindungen  bis  jetzt  beispiel- 
loser Fall. 
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Seh<Mi  Pehliii^t)  dat  auf  die  in  dem  Verhalien  des  amel- 
sensauren  und  benzo^isnoren  Ammoniaks  sich  aasdrückende 
Analogie  aufmerksam  getnaclit  und  würde  gewifs  sclion  damals 
das  BemEoenitrit,  weldies  durcli  die  Alkalien  m  derselben  Weisse 
in  Bensoesaure  verwandelt  wird,  wie  die  CyanwasserstoSsiüre 
in  Anetsensäure  ütiergehi,  tta  eine  Cyanrerbindung  angesehen 
haben,  wenn  es  sich  in  vielen  Beziehungen  nicht  wesentlich  von 
der  Cf  anwasserstoflfkäure  unterschiede.  Diese  ist  eine  Säure« 
in  allen  Verhaltnissen  in  Wasser  löslich,  höchst  giftig,  giebt 
mit  Eisenoxydoxydulsalzen  vermischt  Berliner  Blau  etc.;  jenes 
verhält  sich  gan^  indifferent,  besitzt  einen  angenehmen  ather- 
artigen  Geruch,  und  sein  Cyan  lälbt  sich  direet  durch  keins 
der  dasselbe  anzeigenden  Reagentien  nachweisen. 

Folgende  Betrachtungen  veranlarsten  uns  indessen,  jene 
Tliatsachen,  welche  nichts  weniger  als  geeignet  sind,  unsere 
Hypothese  zu  unterstützen,  für  weniger  entscheidend  zu  halten, 
als  sie  anfangs  scheinen  wollen.  Es  giebt  nämlich  eine  Ciasse 
von  Körpern,  die  einfachen  Aether,  welche  zu  den  correspon- 
direnden  Wasserstoffverbindungen  in  nahezu  demselben  Verhält« 
nisse  stehen,  wie  das  Benzoenitril  zur  Cyanwasserstoffsdore. 
ChJorathyl  und  Chlorwasserstoffsäure  sind  zwei  Chlorverbindun- 
gen analoger  Radikale,  deren  Eigenschaften  nicht  abweichender 
gedacht  werden  können.  Die  Eigenlhümlichkeit  des  Chlorathyls, 
sein  Chlor  nicht  an  Silber  abzugeben,  wenn  die  Lösungen  bei- 
der vermischt  werden,  erinnert  zu  sehr  an  das  erwähnte  para- 
doxe Verhalten  des  Cyanphenyls,  als  dafs  man  nicht  vermuthen 
sollte,  auch  im  Cyjinäthyl  werde  das  Cyan  sich  darch  die  ge- 
wöhnliehen Reactionen  nicht  unmittelbar  zu  erkennen  geben. 

Nachdem  wir  uns  durch  einen  Versuch  von  der  Richtigkeit 
dieser  Voraussetzung  überzeagl  hatten,  schien  es  uns  weniger 
sweifelhaft,   dafs  das  Cyanäthyl  und  überhaupt  die  Cyanäther 


^  Anonlen  der  Chemie  Bd.  XLIX,  S.  ^5. 
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mit  dem  Cyanphenyl  auch  in  andern  Beziebwigen  öbereinstim- 
man  wfirden,  und  wir  yermutbeten ,  dafs,  wie  das  Cyanpbenyl 
in  Pbenyloxalsdore  übergehl,  auch  das  Methyl-,  Aethyl-  mid 
Amyleyanllr  sich  untor  gleichen  Verhältnissen  beziehungsweise 
in  Methyl--,  Aethyl-  und  Amyloxalsfiure,  d.  h.  in  Essigsäure, 
Metacetonsfiure  und  Capronsaure  wttrde  ?erwandehi  lassen ,  wie 
folgendes  Schema  anzeigt : 
C^  8,    €y  +  KO  +  3  HO  3s  C^JV^  C,  0,  +  KO+»H, 

CyanmelbyK  Essigsäure. 

C4    H,    Gy  +  K0  +  3H0  =  C4    «s  •  C,  0,  +  KO  +  NH, 

Cyanätbyl.  Metacetonsaure. 

C,o  H„  €y  +  KO  +  3  HO  =  C.o  H„-  C,  0,  +  K0  +  N8, 

CyanamyL  Capronsäure« 

Unsere  Versuche^  deren  Resultate  am  Schlufs  dieser  Ab- 
handlung ausfuhrlich  mitgetheilt  sind,  haben  jene  Vermuthung 
auf  eine  fiberraschende  Weise  bestätigt  Die  Umwandlung  des 
Cyanathyls  und  Cyanamyls  in  Metacetonsaure  und  Capronsäure 
geht  so  leicht  und  vollständig  Ton  Statten,  dafs  man  sich  dieser 
Methode  zur  Darstellung  der  beiden  so  seltenen  Sauren  mit  Vor- 
theil  bedienen  kann. 

Jene  Zersetzungsweise  spricht  entschieden  zu  Gunsten  un- 
serer Hypothese  über  die  Constitution  der  genannten  Sinraii 
und  dfirfte  mit  der  Acetyltheorie  kaum  in  Einklang  zu  bringen 
seyn^'O.  Andererseits  ist  die  große  Uebereinsiimmuilg,  welche 
die  Cyanather  in  ihrem  ganzen  cHi^ischen  Verhalten  mit  den 
Cyanphenyi  zeigen,  im  hohen  Maafse  geeignet,  die  im  Vorher- 
gehenden fiber  die  rationelle  Zusammensetzung  des  telilerett 
ausgesprochene  Ansicht  zu  begründen. 


*)  Ein»  weitere  Aotfubniog  dieser  Aniichten,  namaitlid^  in  RMcfidU 
auf  die  geneki^dbea  VerhSltoiide  der  EMigafiore  nnd  dio  Tarwaadtei 
AceiyWerbindiuigeii  wird  der  GegenaUnd  einer  nicbaten  Abbaod* 
lung  seyn. 

U.  Kolbe. 
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Dieie  Betracbtangfsweise  mufs  noch  weil  mehr  an  Wahr«» 
scheinlichkeH  gewinnen,  wenn  es  Hfelingt,  die  Ammoniaksalse 
der  Capronsiure,  Hetacelonsdure  und  Essigsiure  wieder  in  die 
Cyanalher  aoröckzufuhren.  Wir  haben  selbst  keine  Versuche 
in  dieser  Richtung  angestellt«  weil  Prof.  A.  W.  Hofmann  in 
London  schon  seil  längerer  Zeit  eine  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  begonnen  hat*  Einer  Privatniittheilung  zu  Folge 
bat  Hofmann  untern  Anderm  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf 
die  Amide  der  BuUersaure  und  Valeriansäure  in  der  Glühhitze 
das  Bulyronitril  :  C«  H,  ^^y  und  Valeronitril  :  C«  H»  €y  er- 
halten, Flüssigkeiten,  deren  Eigenschaften  denen  des  Cyanamyla 
gleichen  und  welche  sammtiich  mit  Kalium  Cyankaliuni  liefern  *). 
Die  l^tereVtrbinduqg ;  C«  Ht  €y  ist  ohne  Zweifel  identisch  mit  dem 
von  Schlieper*^)  auf  einem  ganz  verschiedenem  Wege  er- 
haltenen Valeronitril,  von  dem  er  gleichfalls  gezeigt  hat,  dafs  es  in 
Berührung  mit  kaustischen  Alkalien  in  Ammoniak  und  Valeriansäure 
zersetzt  wird.  Ohne  Zweifel  ist  auch  das  von  Pield  dargo* 
stellte,  dem  Benzoänitril  verwandte  CumoniUril  eine  Cyanver- 
bindung  s=  C,«  an  €y,  so  dafs  wir  gegen wirlig  mit  einiger 
Bestimmtheit  folgende  Reihe  gepaarter  OxalsAuren  (denen  die 
Cuminsäure  ebenfalls  zugezählt  werden  darf)  kennen,  der^n 
Paarlinge  die  Radikaie  eben  so  vieler  Cyanverbindungen  bilden, 
und  sowohl  von  der  Oxalsäure  auf  das  Cyan,  wie  vom  letzteren 
auf  jene  übertragen  werden  können  : 


^)  Damat,  wacher  kürslicli  in  Verbindung  mit  Malagnti  nnd 
Lehlaac  dieset  Fe!d  zu  bearl»eiten  angefangen  hat,  zeigt  in  den 
letzten  Heften  der  Comple«  reAdtU  (Ten.  XXV ,  pag.  3d3  und  666} 
an,  da£i  er  eitigMures  Anrnieniak  durob  conceatrirte  Fkeaphoniafe 
in  Waifer  nnd  CyanmethyJ  zerlegt  habe. 

**)  Annale»  der  Chemie  hd,  LIX,  S.  16. 
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9  €7  CyanwaflsersMßiiure 
G»  Hj  €y  Cyafnmethyl 
G4  H,  €y  Cyanätbyl 
C«  B,  €y  CBulyronitriO  *) 
C,  H«  %(Valeronitril> 
G)o&ti%Cyaii«inyl 

CiaH*  €y  (BentoönüriO 
G„*[,,€yCCumonilrH). 

Wir  haben  nicht  versucht,  ein  Cetyicyanür  4arzustellen,  um 
sein  Verhalten  gegen  Alkalien  zu  studiren ;  es  dürfte  aber  nicht 
zu  bezweifein  seyn,  dafs  es  sich  eben  sowohl  aus  dem  Celyl- 
oxydbydrat  analog  dem  Cyanäthyl,  wie  durch  VVasserentziebung 
aus  margarinsanrem  Ammoniak  g^ewinnen  Idrst, 

NH4O  +  Csa  H„.C,  0,  =  Cs2  Hss  €y  +  4  HO 
IHargarinsaure«  Cyancethyl 

und  dafs  es   in   Berührung   mit  Ralihydral   in  Ammoniak   und 
Margarinsaure  zersetzt  wird. 

Zur  ferneren  Begründung  unserer  Ansicht  über  die  Gon* 
slitution  der  Nitrile  dürfte  noch  der  Umstand  beilragen,  dafs  der 
Siedepunkt  des  Valeronitrils ,  welches  sich  vom  Gyanamyl  durch 
den  Mindergehalt  von  C^  Hj  unterscheidet,  um  21^  G.  tiefer 
liegt,  als  der  des  Cyanamyls,  was  mit  der  berechneten  Siede* 
punktsdiiferenz  =  19<*  G.  nach  Kopp  nahe  übereinstimmt,  und 
dafs  ferner  dieselbe  Siedepunktsdifferenz  von  beiläufig  50^  G*, 
wodurch  die  Cyanüre  des  Aethyls  und  Amyls  von  deren  ge* 
paarten  Oxalsäuren,  d.  h.  von  dem  Metacetonsäurehydrat  und  Ga- 
prüDsaorehydrat  sich  uiilerscheiden ,  sieh  auch  zwischen  dem 
Cyanphenyl  und  der  Benzoesäure  findet,  wie  sich  aus  fol- 
gender .Zusammenstellung  ergiebt  ; 


*)  In  Ermaagelonif  geeigneter  Namen  für  die  Radikale  C«  Hi  9  G,  {b» 
Cas  H»  und  C,«  Hu  behalten  wir  vorliaagdiefrähereBeieichoalif  bei. 
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Metacetonsaurehydnit  HO  +  C«    H»  .  Cs  0,  iZVl 

Cyanalhyl      ...               C4    H*    €y  88^j     ^' 

Vateriansaarehydrat    .  HO  +  C»    H,  .  C,  0,  \1V»\ 

ValeroiiitrU         .    .              C;    H»     €y  iJtö^j     ^' 

Gapronsäwehydrat      .  HO  <f  C,o  H„.  C,  0,  194^| 

Cyatiamyl      ...               C,o  Hj,   €y  iw\     ^"^ 

Benzo^säurehydrat     .  HO  +  C,,  H»  .  C«  0«  239<^1 

Cyanphenyl   ...               C.»  »»     €y  191*j     ^®* 

Wenn  es  einer  fernem  Begründung  der  Hypothese  be- 
darf ,  dafs  die  Sauren  der  Reihe  ( C^  H^  3ii  O4  die 
Aetherradikale  theils  bekannter  ,  tbeils  noch  unbekamilcr 
Alkohole  als  Paarlinge  enthalten,  so  möchte  wohl  keine  Tbat^ 
sacke  geeigneter  seyn,  diese  Frage  zur  Entscheidung  zu  briA^ 
gen,  als  die  unmittelbare  Abscheiduag  der  Radikaie  aus  jenen 
Sauren.  Wir  glauben  daher  nicht  unerwähnt  lassen  zu  dürfen, 
dafs  es  dem  Einen  von  uns  im  Verlaufe  einer  umfassenden  Un«- 
tersuchung  über  die  Zersetzungen,  welche  eine  Reihe  organi- 
scher Verbindungen,  namentlich  obige  Säuren,  durch  den  gal- 
vanisehen  Strom  erleiden,  geglückt  ist,  unter  Andern  das  Valyl 
SS  C,  H»  und  Methyl  =  C,  H,  aus  der  Valerlansiore  und  Es- 
sigsaure zu  isqliren  *y 

Beide  Körper,  ersteres  eine  bei  iOß^  C.  siedende  Flüssig- 
keit von  angenehmem  ätherartigem  Geruch,  letzteres  ein  farblosesv 
in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  wenig  lösliches  Gas,  sind 
übrigens  weit  entfernt,  zu  den  eleklronegativen  Elementen^  wie 
man  vorauszusetzen  geneigt  ist,  energische  Verwandtschaften 
zu  aufsern.    Wenn  sie  mit  irgend  einem  einfachen  Metalle  ver«» 


•)  Die  speciellen  Ri»ulkate  jener  Untenachuag   mUcd  «pfiter  io  einer 
besondcm  Abhandiuag  auffahrlich  mitgetheilt  werden. 

H.  Kolbe. 
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gleichbifr  l»inti|  io  isl  es  der  Wasserstoff,  dem  sie  sich  an« 
acbliefseii. 

Wir  kSnnen  nicbt  unterlassen,  noch  auf  eine  aus  dem 
Ob^en  sich  herleitende  Schlabfolgerunj;  hinEodeuten»  nämlidl 
auf  die  Mdglichkeit,  yermittelst  der  Nitrile  die  der  Metacelön- 
silure,  Butteriaure  u.  5«  w.  aigehorenden  noch  unbekannten 
Alkohole  darzustelleil,  vorausgesetzt,  dafs  aus  dem  Cyanatbyl 
oder  Cyanamyl  sich  wieder  Alkohol  uad  Amyloxydhydrat  ge- 
winnen lassen.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  dürfW  ein 
nicht  undankbarer  Gegenstand«  für  eine  besondere  Untersuchung 
seyn. 

Die  vorsiehenden  Resultate  föhren  zu  einer  grofsen  Verein- 
Aicbung  unserer  Hypothesen  über  die  organischen  Radikale,  in 
30  iem  sie  uns  der  Nothwendigkeit  ttberhehen,  in  jeder  einem 
Alkohol  zugehörigen  Saure  ein  besonderes  Radikal  anzunehmen. 
Anderseits  ist  nicht  zu  verkennen,  welche  bed<^utende  Erweite- 
rung unserer  Begriflfe  von  den  Functionen  der  organischen 
Radikale  sie  zur  Fojge  haben.  Denn  darin,  dafs  das  Methyl, 
Aethyl  und  Amyt,  welche  sich  gleich  den  eiektropoaitiven  ..un«-' 
organischen  Btementen  mit  den  negativen  nicht  metallischen 
Körpern  zu  Oj^yden^  Sulfiden,  Haloidsalzen  voreinigen,  nodi 
mit  Oxsalsäure,  Unterschwefelsfiure  und  andern  selbst  ne^triihMi 
Körpern  gepaarte  Verbindungen  erzeugen ,  beurkundet  sich  eine 
Vielseitigkeit  ihrer  Eigenschaften  ^  welche  d^n  einfachen  unor- 
ganischen Radikalen  völlig  fremd  ist. 

Die  Natur,  welche  die  mannichfaitigen  und  zahllosen  Pro- 
ducte  des  vegetabilischen  und  animalischen  Lebens  allein  durch 
bewundernswdrdige  Combination  der  wenigen  Elemente,  worüber 
sie  zu  disponiren  hat,  hervorbringt,  bedient  sich  vielleicht  auch 
jener  Vielseitigkeit  der  Eigenschaften  der  zusammengesetzten 
Radikale  zur  Erreichung  ihrer  grofsartigen  Zwecke.  Spätere 
Versuche  mäasen  entscherden,  ob   und  wie  weit  diese  Ansiebt 
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fsich  auf  die  «n  der  Tialur  allgemeiner  verbreiCeten  VerbifUiingen 
anwendeo  iafst 


Das  Cyanmelbyi,  Cyanäthy)  cmd  Cyanamyl,  deren  wir  uns  za 
rieti  nachfolgenden  Versuchen  bedientfn.  Sind  dorch  trockne  Deslit- 
lalion  eines  innigen  Gemenges  gleicher  Atomgewichte  von  Cyan^» 
kaliom  und  des  betreffenden  atberschwefelsauren  Kalis  erlkalleii. 
Holzgeistf  Alkohol,  Amyloxydhydrat  (Siedepunkt  132^)  wurden 
ein  Jedes  mit  zwei  Alomgewichtsmengen  Scbwefelsfiure  ver^ 
mischt,  die  saure  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und 
die  abfiltrirte  Fifissigkeit  mit  kdblensaut-om  Kali  gefMIt.  Die  so 
erhaltenen  Losungen  der  Kalisalze  können ,  wenn  sie  eine« 
kleinen  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Kali  enthslten^  raaob 
eingedampft  und  sogar  bis  aum  Kochen  erhitzt  wehten,  ohne 
dine  Zersetsung  zu  erleiden. 

Das  bei  der  Destillation  d(S  trocknen  sohwefelsauren  Me» 
tbyloxyd^KaKs  mit  Cyankelium  äberg^ende  Cyanmethyl  ent* 
hält  noch  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyanammonium  beige- 
mengt, dem  es  ohne  Zweifel  seine  im  hohen  Grade  giftigen 
Bigaiscbafle»  verdankt.  Deir  gröfsle  Tbeii  des  Cyanmethyls 
befindet  sieh  in  dem  gleichzeitig  übergebenden  Wasser  aufgelöst 

Auf  Zusatz  von  geschmolzenem  Chlorkaliom  erhält  man  eine 
sich  bräunende  zähe  Masse,  von  der  beim  gelinden  Erwärmen 
Cyanmethyl  als  eine  leichte  klare  Flüssigkeit  abdeslillirt.  Sie 
besitzt  einen  penetranten,  belaubenden,  an  den  der  faulenden 
Fische  erinneniden  Geruch.  Nach  längerem  Stehen  fangt  sie 
an  sich  zu  braunen,  was  offenbar  von  einer  nicht  unbedeuten- 
den Beimengung  von  Blausäure  berrubrt  Da  ims  nmr  eine 
geringe  M^nge  davon  zu  Gebote  stand ,  so  haben  wir  darauf 
verzichten  müssen  j  es  im  reinen  Zustande  darzusteUen.  Jene 
Veruorepigwig  war  indessen  für  unsere  Zwecke  bedeutungslos, 
da  es  sich  allein  um  die  Nachweisung  der  Essigsäure  handelte, 
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dKe  siob  der  VonuisgelBuiig:  »  Folge  durch  Einwirkoni;  toh  KaS 
daraus  erzeugen  mufsKe. 

Um  die  siedende  Kalilauge  auf  das  flüchtige  Cyanmelhyl 
hinreichend  lange  einwirken  zu  lassen,  ohne  durch  Verdunstung 
desselben  einen  Verlust  zu  erleiden,  bedienten  wir  uns  »allen 
diesen  Fallen  eines  Apparats,  «felcber  sich  noch  au  vielen  an^ 
dem  Zwecken  eignen  dürfte.  Diese  einfache  Vorrichtung  besteht 
aus  einem  kleinen  Lieb  ig' sehen  Kuhlapparat,  dessen  durcbge* 
bende  Glasrdbre  am  untern  Bede  unter  einem  stumpfen  Wiakal 
vertikal  abwärts  gebogen  ist.  Eine  Digerirflasche  mit  etwas 
weitem  Halse,  in  welchen  die  umgebogene  Glasrdbre  des  KöhV- 
apparales  pafst,  und  die  durch  einen  Kodrk  oder  einen  auswärts 
umgelegten  Csutschukstreifen  damit  verbunden  ist,  dient  aur 
Aulhabn\e  der  Körper,  die  man*  in  höherer  Temperatur  auf  ein« 
ander  wirken  lassen  wüL  In  oberen  Theile  der  geneigteni  anit 
dem  Kühlgeföfs  umgebenen  Röhre  werden  alsdann  die  unten 
abdestiUirenden  flüchtigen  Verbindungen  condensift,  und  fliefsen 
daraus  immer  wieder  auf  die  heibe  zersetzende  Flüssigkeit  in 
die  DigerirOasobe  zurück. 

Nachdem  wir  auf  diese  Weise  melirere  Gramme  Cyanmethyl 
eine  viertel  Stunde  lang  mit  einer  kochenden,  mfifsig  conceotnr* 
ten  Anfiösung  von  Kalihydrat  in  Wasser  behandelt  hatten,  wobei 
sieh  eine  bedeutende  Menge  Ammoniakgas  entwickelte,  war  der 
gtttüe  Theil  desselben  zersetzt.  Die  Kalilauge  wurde  alsdami 
nahe  zur  Trockne  abgedampft,  der  geruchlose  Rückstand  tin 
Wasser  gelöst  und  mit  überschüssiger  Schwefelsaure  deatilUrt 
Das  stark  saure  Destillat^  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  neatra-* 
lisirl  und  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  die  von  der  Zersetzung 
der  Blaiisäure  herrührende  Ameisensäure  zerstört  wurde,  gab 
nach  dem  Piltriren  eine  klare  Lösung,  woraus  sich  beim  ErkaU 
iea  Krystalle  von  essigsaurem  Silber  in  Menge  absetzten.  Ein 
anderer  Theil  jenes  Destillats  mit  Kali  neutralinri  lAd  zur 
Ti»ckne  verdampft,    entwickelte    beim  Erhitzen   mit  arseo^er 

Digitized  by  VjOOQIC 


der  Sävrm  etc.  209 

Stfiire  iio  hoben   Grade  den    penetranten   Gerooh    det  Kako. 
dyloxyda* 

0,4108  Grm«  jene9  Siibersalzea  gaben  beim  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  0,2133  Grm.  Kohlensaure  und  0,06S3  Gnn. 
Wasser. 

0,360  Grm.  gaben  beim  Eriiitzen  0,232  Grm.  metailfsches 
Silber. 


berechnet  *) 

gefanden 

C«      14,37 

14,16 

H,       1,80 

1,77 

O4     49,23 

19,67 

Ag    64,60 

64,40 

100,00         100,00. 

Das  Cj^qnäAjfi^  welches  wir  nach  Felo  uze's  Verfahren 
durch  Destillation  von  älherschwefelsaurem  Kali  und  Cyanlsali|im 
in  grofser  Menge  darstellten,  wurde  zur  Abscheidung  der  bei* 
gemenfirten  Ammoniaksalze  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt 
und  der  im  Wasser  aufgelöste  Theil  durch  Kochsalz  ausge- 
schieden. Zuletzt  über  Chlorcaiciuro  getrocknet  und  destilUrt, 
bildet  es  ein  leicht  flüssiges  auf  Wasser  schwimmendes  Liquiduip 
von  0,7889  specifischen  Gewicht  bei  12,6<^C.,  welches  bei  $8<»Cl 
Cnaoh  Pelouze  bei  82^0.}  siedet.  Es  besitzt  einen  charakte- 
ristischen durchdringenden  jSeilich,  ohne  jedoch,  auch  wenn  es 
in  ziemlicher  Menge  eingeathmet  wird ,  der  Gesundheit  nach» 
tbeillg  zu  aeyn  und  Beschwerden  zu  verursachen«  Einige 
Tropfan  davon  in  ein  Glas  Wasser  geschüttet,  worin  sich  ein 
kleiner  Fisch  befand,  verursachten  bei  ihm  nach  einiger  Zeit 
Betäubung,  ohne  ihn  zu  tödten.  In  reinem  Wasser  finj;  er  bald 
wieder  an ,  sich  munter  zu  bewegen. 


*)  C  ==  75,0.  H  =:  12,5. 
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Das  Cyanllthyl  ist  m  Widerspruch  mil  Pöloose's  iUi- 
gvlben  ziomli(;h  lösli^^b  in  Wasser,  kann  aber  daraus  durdi  Zu* 
sats  von  Kochsate  oder  Chlorcalcium  gröfslentheiis  wieder  ab- 
geschieden werden. 

Um  gewifs  zu  seyn,  dafs  wir  eine  reine  Substanz  unter 
Händen  imtten ,  haben  wir  es  anafysiri. 

0,1375  Grm.  gaben  0,3295  Grm.  Kohlensäure  und  O^llOGr». 
Wasser. 

0,219  Grm.  gaben  0,523  Gnn.  Kohlensaure  und  0,186  Gm. 
Wasser. 

berechnet  gefunden 

C,        65,45  '65!36^^9 

fl,          9,09  9,37        9,46 

N          25,46  «            ^ 

100^ 

Das  specifiische  Gewicht  seines  Dampfes  fanden  wir  in 
zwei  Versuchen  gleich  1,9333  und  1,923,  was  mit  dem  berech- 
neten =  1,9288  nalie  übereinstimmt. 

Diese  Substanz  auf  die  beim  Cyanmethyl  angegebene  Weise 
mit  kochender  wässriger  Kalilauge  behandelt,  gab  unter  Am- 
moniakenlwickelung  eine  Salzmasse,  welche  darauf  mit  Schwe« 
feisäure  destilliil,  eine  reichliche  Menge  wasserhaltiger  Metac»- 
tonsäure  lieferte.  Wir  haben  duroh  Neutralisation  ihrer  sainreii 
Lösung  mit  den  kohlensauren  Basen  das  Baryt-,  Blei-  und 
Siibersalz  dargestellt  und  der  Analyse  unterworfen. 

Das  Barytsalz  kryslallisiri  schwierig.  Die  Auflösung  cor 
Trockne  verdampft  und  bei  100^  C.  getrocknet,  gab  folgende 
Zahlen  : 

0,258  Gnn.  gaben  0,211  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,339  Grm.  mit  chlorsaurem  Bieioxyd  verbrannt  gaben 
0,311  Grm.  Kohlensaure  und  0,116  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  der  Zusammensetzung  : 

BaO,  C,  ^^  0,  oder  BaO,  C4  H^.Ci  ©»• 
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der  Süm-en  etc. 

berechM»      «eflnidMi 

c. 

25,46       24,96 

H. 

3,53         3,79 

0, 

16,99           » 

BaO 

54,02        53,65 

301 


100,00. 

Das  Silbersais,  weldies  sich  beiai  Erkalten  der  gesättigten, 
ImCs  fiUrirten  Losung  in  kleinen  Krystallblattcben  absetzt, 
wM  im  trocknen  Zustande,  wie  in  Auflösung,  am  Licht  und  bei 
100*  C.  geschwärzt.  Es  ist  im  Wasser  weniger  löslich  als  das 
essigsaure  Salz.  Die  Krystalle  im  Vacuum  ttber  Schwefelauure 
getrocknet  gaben  folgende  Zahlen  : 

0,211  Grm.  gaben  0153  Grm.  Kohlensaure  und  0,156  Grm. 
Wasser. 

0,6235  Grm.  gaben  0,4505  Grm.  Kohlensäure  und  0,156  Grm. 
Wasser. 

0,167  Grm.  hinterliersen  beim  Glühen  0,100  Grm.  metalli- 
sches Silber. 

0,150  Grm.  gaben  0,090  Grm.  metallisches  Silber. 


berechnet 

gefnodea 

c. 

19,90 

19,86    19,70 

H. 

2,76 

2,60      2,77 

0, 

13,27 

»            n 

AgO 

64,07 

64,28    64,30 

100,00. 

Das  metacetonsaiire  Bleioxyd  besitzt  den  süssen  Geschmack 
des  essigsauren  Salzes,  doch  gelang  es  nicht,  es  zum  Krystal- 
lisiren  zu  bringen.  Es  trocknet  vielmehr  zu  einer  zähen  gummi- 
ahnlichen  Masse  ein.  0,446  Gnn.  der  im  Vacuum  ttber  Schwe- 
felsäure getrockneten  Substanz  lieferten  beim  Glühen  0,282  Grm. 
Annal.  d.  Chcmi«  u.  Phann.  I.XY.  Bd.  3.  Heil.  21 
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Bieioxyd  und  0,031  Orm  tnetaili^hes  Blei.  Diefs  entspricht 
63,40  pC.  Bleioxyd.  \M  Formel  :  PbO  +  C4  H»  •  Ci  Og 
verlangt  l»3,19  pC.  Bletdxvd. 

Eben  so  wie  die  Alkalien  verhält  sich  kochende  verdünnte 
Schwefelsaure  gegen  das  Cyanäthyl,  indem  sich  schwefelsaures 
Ammoniak  und  Metacetonsäure  bilden*  Zu  der  bei  der  obigen 
Aaalyse  des  metacetonsauren  Salbers  unter  IL  auff efilhrten  Sil- 
berbestimmung  bat  ein  Salz  gedient,  dessen  Säure  auf  diese 
Weise  bordlel  war. 

Das  Cywuxmyl  auf  die  angegebene  Wette  dargestallt,  bitdci, 
nachdem  es  ehilge  Mate  mit  Wasser  gesdiüttelt^  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  destillirt  i^,  ein  dünnflüssiges  Lt<pri4nm 
von  0,8061  speciflschem  Gewichte  bei  20<»  C.  Es  besH«  einen 
eigentliümlichen^  nicht  so  unangenehmen  Geruch  wie  das  Oyati- 
ithyl  und  ist  auch  weniger  als  dieses  im  Wasser  Idslich,  mit 
Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein  Siedepunkt  tat 
coltstant  bei  146^  C. 

Seine  Dampfdichte  ist  aus  folgenden  Daten  berechnet  : 

Angewandte  Substanz 0,1752  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolumen 68,5  CbC. 

Barometerstand  ....•••..    TSljSm«« 
Abzuziehende  Quecksilbersäule  bei  160<>C.     59,6nun 

Drückende  Oelsäule 245n>m 

Temperatur     .    ♦    . 160®  C. 

Hiernach  ist  das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes 
=  3,333,  was  mit  dem  berechneten  =  3,351  gut  überein- 
stimmt 

Die  Analyse  des  Cyanamyls  gab  folgende  Zahleu  : 
0^575  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,4295  Gm. 
Kohlensaure  und  0^1655  Grm.  Wasser. 

Zusammensetzung  : 
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der  Sänrm  ete. 

bereeho«! 

fftmdm 

c„ 

74,34 

74,37 

H„ 

11,34 

11,67 

N 

14,32 

« 
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100,00. 

Wir  haben  uns  zur  Darsteiluog  der  Capronsaure  aus  dem 
Cyanainyl  einer  alkoboUscben  Auflösung  von  Kali  bedient,  welche 
viel  schneller  einwirke  als  die  wässerige  Kalilaage. 

Nach  beendeter  Zersetzung  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit 
zur  Entrernung  des  Alkohols  nahe  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
wobei  sich  die  Capronsanre  auf  der  Oberfläche  der  sauren  Flus^ 
sigkeit  mit  ihrem  eigentbömiichen  Geruch  abschied. 

Durch  Destillation  gereinigt  bildet  sie  ein  in  Wasser  wenig 
lösliches  farbloses  Liquidum  mit  den  bekannten  Eigenschaften. 

Die  mit  vielem  Wasser  vermischte  Saure  wurde  zunächst 
durch  Kochen  mit  einem  Uebm-scfaurs  von  kohlensaurem  Baryt 
in  das  Barytsalz  verwandelt,  dieses  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gefallt  und  der  unvollkommen  ausgewaschene  Nie- 
derschlag von  capronsaurem  Silberoxyd  mit  einer  grofsen  Menge 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt  Beim  Erkalten  der  fiUrirten  klaren 
Lösung  krystallisirt  dies  gegen  Licht  und  Wärme  wenig  em- 
pfindliche Salz  in  prachtvollen  grofsen  Krystallblättchen. 

Die '  Analyse  der  im  Vacuum  fiber  Schwefelsäure  ge«* 
trockneten  Krystalle  führte  zu  folgenden  Resultaten : 

0,5267  Grm.  gaben  0,618  Grm.  Kohlensaure  und  0,234  Grm. 
Wasser. 

0,429  Grm.  hinterliefsen  0,209  Grm.  Silber. 

0,301  Grm.  gaben  mit  Salzsaure  gefallt  0,397  Grm«  Chior- 
iUber. 

Zusammensettong  : 

24* 
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iMKchnet 

geftuden 

c« 

32,3 

32!r^ 

H„ 

4,9 

4^       , 

0, 

10,8 

^    »          » 

AgO 

52,3 

52,3     52,0 

100,0. 

Das  barytsalz  bei  100^  C.  getrocknet  lieferte  4i^2  pC« 
Baryt;  nämlich  0,7045  Grm.  gaben  0,4425  Grm.  schwefelsauren 
Baryt.  Die  Formel  :  BaO  +  C,o  »i,.  C,  0,  erfordert  41,7  pC 
Baryt 


üeber  pbosphorsaure  Salze; 
von  Th.  Fleitmann  und  W.  Henueberg. 


Es  giebt  wohl  unter  allen  Mineralsäuren  keine  einzige^ 
wekhe  in  ihren  Salzen  grufsere  AnomaUen  darbietet,  als  dia 
Metaphosphorsaure  und  defsbalb  die  Aufmerksamkeit  mehr 
fesselt. 

Wenn  man  das  phosphorsaure  Natronammoniak  einer  all- 
malig  steigenden  Hitze  aussetzt,  so  entweicht  Ammoniak  und 
Wasser  und  es  bleibt  bei  einem  gewissen  Punkte  eine  trockene 
weifse  Salzmasse  von  stark  saurer  Reaction,  die  sich  in  Wasser 
vollkommen  löst  Mit  steigender  Temperatur  verschwindet  der 
Wassergehalt  und  damit  zugleich  dieReaction  aufPfianzenfarben 
völlig.  In  diesem  Zustande  mit  Wasser  übergössen ,  theilt  sich 
die  Masse  in  einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  anlöslichen 
Theil.  Läfst  man  auf  dieses  Product  die  Glühhitze  einwirken,  so 
schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  raschem 
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Erkihen  «1  einem  durohiichtigeii^  farblofen,  yoUkommeH  amerpbefi 
Glase  erstarrl  und  Lackmas  höchsi  sohwecb  rölhet  Diese  geadtmoU 
lene  Hasse  ist  von  GTabam  mit  dem  Namen  meUphosphor« 
nores  Natron  beiegl  worden.  . 

Nach  demselben  fPogg.  Annalen  Bd.  XXXII,  S.  56  ff.) 
exMiren  drei  Modtfioationen  des  melaphosphorsauren  Natrona, 
das  eben  erwähnte  gescbmobene  Salz  und  die  beiden  andern» 
welche  vor  demselben  nach  ganzlicher  Aostreibung  des  Wassers 
aus  dem  mikrokosmischen  Salze  entstdien. 

Dae  glasartige  metaphosphorsanre  NaUtm  serfiiefst  an  der 
Lofti  Die  in  demselben  enthaltene  Saure  bildet  mit  Kalk,  Baryt 
und  Magnesia  Verbindungen  vonTerpentinconsistenz;  das  weifse 
pulverige  Silbersalz  löst  sich  im  Ueberschufs  von  metapbosphor- 
saurem  Natron.  Die  unlöslichen  metaphosphorsauren  Salze  können 
»ammtiich  durch  Wechseizersetsung  des  Natronsalzes  mit  den 
Salzen  der  correspondirenden  Basen  erhalten  werden. 

Die  Verbindungen  der  in  dem  unlöslichen  Natronsalze  enthal- 
tenen Hodification  der  Metaphosphorsäure  sind  in  der  neueren  Zeit 
vonHaddrell  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen  worden 
(Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LXL  S«  53}.  Die  V«tin*^ 
düngen  dieser  Saure  mit  den  Basen  zeichnen  sich  durch  ihre 
Unlöslichkeit  in  Wasser  aus,  selbst  das  Natron  und  Kalisalz 
stellen  weiCse  erdige  Pulver  dar,  wetehe  nur  von  verdünnten 
oder  concentrirten  Säuren  aufgenommen  werden  und  frei  von 
Wasser  sind.  Sie  werden  gewonnen,  indem  man  Lösungen  der 
entsprechenden  Metalloxyde  mit  verdünnter  Phosphorsäure  mischt, 
abdampft  und  über  316<»  C.  erhitzt,  wobei  sie  sich  pulverig 
abscheiden. 

Die  Formel  aller  von  Maddrell  untersuchten  Salze  ist : 
MO  -f-  PO»  (POft  bedeutet  ein  Atom  Phosphorsaure,  MO  ein 
Aeqoivalent  Basis«  KO,  NaO  u.  s.  w.).  Das  Magnesiasalz  bildet 
mit  dem  Natronsalz  eine  Doppelverbindung,  in  welcher  3  Atome 
melapbosphorsaure  Bittererde   auf  1  Atom  metaphosphorsaares 

Digitized  by  VjOOQ IC 


306      PleUmann  u.  Hennaherg,  über  phosphorsavre 

Natron  entbaUeo  ist;  mil  einer  gleichen  Menge  BTatronsalz  ^hen 
6  Alotne  Nkkel-  und  Koballsalz  eine  Verbindung  ein. 

Bs-  kanu  kauin  eine  grörsere  Verschiedenbcit  zvrifichen  den 
gleichen  Salzen  der  anähnlichsten 'Säuren  existireo  als  die»  wetoba 
dos  melaphosphoraaure  Natron  von  M  a  d  d  r  e  U  und  das »  wel- 
che«; 6rah.ain  roil  demselben  Namen  belegt «  zeigen.  Das 
eine  Salz  isl  in  Wasser  ganz  anloslioh,  das  andere  nicht  allein 
sehr  leicht  idslich,  sondern  es  zerflielst  in  feuchter  Luft. 

Worin  ist  der  Grund  dieser  Verschiedenheiten  zu  suchen? 
Beide  Salze  onlhalten  gleioh  viel  Phosphor ,  SauerstoflT  und  Na- 
tron und  da  in  der  Basis  eine  besondere  Anordnung  der  Atome 
nicht  gesucht  werden  kann,  so  mufs  die  Abweichung  des  Ver«* 
haltens  in  der  Metamorphorsaure  selbst  liegen. 

Die  folgende  Untersuchung,  weiche  auf  Veranlassung  des 
Hrn.  Prof.  v.  Liebig  unternommen  wurde ^  möchte  als  ein  Bei- 
trag zur  Lösung  di^er  Frage  dienen ;  sie  scheint  darauf  hinzu-» 
deuten,  dafs  die  Abweichungen  in  dem  Verhalten  dieser  Salze 
einer  ähnlichen  Ursache  zugeschrieben  werden  müssen,  wie  die 
der  verschiedenen  cyansauron  Salze. 

Der  Ausgangspunkt  unserer  Versuche  ist  die  oben  erwahnle 
neutrale  lösliche  Verbindung ,  welche  gleichzeitig  mit  dem  Mad» 
drair sehen  Salze  aus  dem  mikrokosmischen  Salze  gewonnen 
wird.  Es  i$t  angerührt,  dafs  die  anfangs  gebildeten  sauren 
Broducte,  welche^  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen  Nie- 
decschlag  gaben ^  das  pyrophosphorsaure  Natron  C Graham}, 
bei  steigender  Temperatur  ihren  Wassergehalt  unü  di«  Readkm 
auf  Pflan/.enforben  vollkomroeu  verlieren.  Wurde  ein  Schmelzen 
der  Hasse  sorgfültig  vermieden ,  so  hat  man  eine  Mischung 
zweier  Natronsalze,  von  denen  sich  das  eine  leicht  in  Wasser  löst 
Die  relative  Menge  dieser  beiden  Salze  ist  selir  verschieden. 

Um  die  Einmischung  der  unlöslichen  Natronverbindung  mög« 
liehst  zu  verbäten,  ist  eine  gleichförmige  und  langsame  Brbi- 
tznng   erforderliob.     Sie  gelingt  am    besten,    wenn    man    die 
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Masse,  während  sie  noch  stark  sauer  reafirt»  vom  Feder  nimmt, 
pulverisirl  und  dann  unter  fleirsi&rem  Umrühren  weiter  ertiitit, 
wobei  ein  Zusammenbacken  derselben  Termieden  werden  muTSb 
Man  anterhricht  die  Operation ,  wenn  die  Salzmasse  noch  eben 
sioer  reagirL  Wir  werden  weiter  unten  eine  andere  DarsteU 
lunijcsmethode  beschreiben,  bei  welcher  der  Verlust  durch  die 
Bildung  des  unlöslichen  Salzes  nicht  Statt  findet. 

Die  obige  Salzmasse  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen 
und  die  Losung  zur  KrystaUisation  verdunsten  gelassen.  Die 
schönsten  Krystalle  erhalt  man^  wenn  die  Lösung  in  Ilachen 
Gsäifsen,  Glasteliern  z.  B.,  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
30^  C«  der  Luft  dargeboten  wird.  In  tiefen  Gefäfsen  bilden  sich 
an  dm*  Oberfläche  Krystallkrusten ,  welche  bald  zu  Boden  sinken 
Qtid  so  die  Ausbildung  schöner  Krystalle  verhindern.  Aus  einer 
helfe  gesättigten  Lösung  hrystallisiFt  das  Salz  nicht  beim  Er- 
kalten. 

Nafronsab, 

Auf  angegebene  Weise  dargestellt  ist  es  schon  nach  der 
ersten  KrystaUisation  als  rein  zu  betrachten.  Es  krystallisirt 
uaeh'  den  Messungen  des  Hrn.  Prof.  Kopp  in  Formen  des 
friklinometeischen  Systems  als  schiefes  rhombisches  Prisma  mit 
folgenden  Winkeln  : 

a  :  b  =  120« 
a  :  c  =  73^30' 
b  :  e  =  84^30^ 
die  Messungen  liefsen  sich  nur  approximativ  anstellea 

Das  Salz  lost  sich  in  4,$  Tbeilen  kalten  Wassers  und  be*- 
sitzt  einen  kühlenden,  rein  salzigen  Geschmack,  das  glasartige 
metaphosphorsaure  Natron  schmeckt  bekanntlich  fade.  Er  erhält 
sich  in  kalter  wässeriger  Losung  sehr  lange  ohne  Zersetzung. 
Beim  Kochen  zeigt   sich  nach  einiger  Zeit  eine  saure  Beaction, 

Digitized  by  VjOOQ IC 


306      Fleiimann  u.  Benneberg^  Ober  phoiphorscsi^Te 

Ul  diese  einmal  elnirf treten,  so  geht  <Ke  weitere  Zersetziimr 
rascher  vor  sich«  Sdpet«*seore8  Silberoxyd  bringt  denn  einen 
weifisen  Niederschlag  hervor^  der  jedoch  auf  Zosetz  von  einem 
Tropfen  Ammoniak  gelb  irird*  In  Alkohol  ist  das  Säte  onldaUeb, 
8eh«r«r  lldsivih  selbst  in  sehr  verdttnnlen*  Weingeist  Letzleres 
giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  um  dasselbe  auch  ans  sehr  rer- 
dünnten  Lösungen  schön  kryatällisirt  eo  erhalten^ 

Die  vollständige  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  aosge» 
föhrt.  Des  kcystailisirie  Salz  würde  geschmolzen  und  zur  lieber- 
föhniikg  ia  gewöhnlich  phosphorsaures  Salz  mit  Salzsiure  einige 
Zeit  gekocht.  Die  Phosphorsäure  fällten  wir  durch  ein  Magne- 
siasalz ond  erhielten,  besonders  bei  Anwendung  von  Chlor- 
Ammonium- Magnesium,  die  phosphorsanre  Anmoniakmagnesta 
sle4s  vollkommen  krystallinisch  (siehe  dage^n  Pogg.  Aniuden 
{848  1.  Heft.').  Nachdem  durch  Eindampfen  des  Filtrats  und 
Glühen  der  Salmiak  entfernt  war,  wurde  die  überschüssige 
Bittererde  durch  Baryt,  oder  im  Falle  sie  in  einer  Chlorverbin- 
dung vorhanden  war,  bequemer  durch  Quecksilberoxyd  abge» 
sdiieden  und  das  Alkali  als  CblormetaH  bestimmt  Die  Ber- 
thier^sche  Methode,  welche  wegen  der  Alkalibestimmung  ein» 
facher  gewesen  wäre,  gab  uns  hier  sehr  angenaoe  ResultnteL 
Die  Analysen  sind  nach  Marc h an d's.  Tabellen  berechnet 

1)  0,365  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  0,399  Grni. 
2  MgO,  PO». 

2)  1,1185  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  beim  GtOhen 
0,290  Grm.  und  gaben  0,9025  Grm.  2  MgO,  PO»  ond 
0,4735  Grm.  IVaCI. 

3)  0,492  Grm.  lufltro<«knes  Salz  verloren  beim  ßäkm 
0,127  Grm. 

43  0,7035  Grm.  lufttrocknes  Salz  verkiren  beim  Schmetzen 
0,1635  Grm. 
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NaO 
PO» 


30,10 
69,90 

1^   iOO,00 


31 
72 


9> 

70,18 


NaO 

PO. 
4  Aq 


31 

72 
56 


22,30 

51,80 
25,90 


n. 

22,43 
51,80 
25,92 


ffl. 
25,81 


IV. 

26,06 


139    100,00    100,15. 

Das  Salz  schmilzt  nicht  in  seinem  Krystailwasser.  lieber 
Schwefelsäure  und  im  Wasserbade  verliert  es  den  i^roTsten 
Theil  seines  Krystallwassers. 

1)  1,047  6nn.  verloren  neben  Scbwefelsaiire  0,258  Grm  und 
im  Wasserbade  nur  noch  0,0025  Grm. 

2)  1,2375  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,3835  Grm. 

3)  0,787  Grm.  bei  100*  getrocknet  verloren  beim  Scbmel«en 
0,013  Grm.  (ad  1) 

4)  1,153  Grm.  bei  100*  getrocknet  verloren  beim  Schmeixen 
0,0175  Grm.  ^d  2). 

Auf  diese  Zahlen  pafst  nur  die  Formel  : 

3  (NaO,  PO»)  +  V«  HO  +  11  V,  aq. 
berechnet  gefunden 

11  Vi  Aq.      24,82      24,63    24,94    „      , 
V,  HO        1,08        »         ,      1,24  1,12 
3  und  4  sind  auf  das  wasserhaltige  Salz  natörlich  redccirt 

Die  Reactionen  der  Säure  und  des  Natronsalzes  ergeben 
sich  ans  den  unten  beschriebenen  Verbindungen.  Sie  giebt  asit 
tuen  starkem  ftasen ,  mit  den  alkalischen  Erden  und  den  Me« 
laHoxyden  der  Magnesiareihe  einfache  Salze  und  Doppelverbio* 
mit  Natron,  die  simmtlich  in  Wasser  löslich  sind. 
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SäbereaU. 

Zttr  Darsteltang  desselben  versetzt  man  eine  ziemlich  coih 
centrirte  Urning  des  Natronsalases  mit  einer  entsprechenden  Menge 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  setzt  die,  wo  nöthig,  filtrirle 
Lösung  ruhig  bei  Seite.  Die  Krystallisation  beginnt  bald  ood 
dauert  2-^  Tage.  Man  erhält,  besonders  bei  Ueberschufs  von 
Natronsalz  9  schöne  durchsichtige  Krystalle,  weiche  dem  mono* 
kjinometrischen  Systeme  anzugehören  scheinen,  leider  war  eine 
Messung  nicht  möglich.  Die  vorwaltenden  prismatischen  Fltfchen 
correspondiren  nach  dieser  Anaahme  denen  des  Bleizuckers  und 
erhielten  demzufolge  die  Zeichen  oo  P  .  oo  P  oo  und  o  P. 
Aufserdem  treten  die  Combinationen  ±  P  und  eine  Abstumpfung 
der  Octaeder kanten  untergeordnet  auf;  das  Salz  löst  sich  in 
60  Theilen  kalten  Wassers. 

Die  geschmolzene  Verbindung  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  :    . 

1)  0,7875  Grm.  gaben  0,5915  Grm.  Chlorsilber. 

2)  0,5375  Grm.  gaben  0,402  Grm.  Chlorsiiber. 
3}  0,4980  Grm.  gaben  0,373  Grm.  Chlorsiiber* 

4)  2,048  Grm.  gaben  1,5495  Grm.  Chlorsilber. 

5)  0,9098  Grm.  gaben  0,681  Grm.  Chlorsiiber  und  0,5525  Gmu 
pyrophosphorsaure  Magnesia. 

berechnet  gefunden  

'     *"" '  "^^        L       II.      ni.     IV.     V. 
AgO      116        61,70      60,71  60,45  60,56  61,12  60,52 
PO,         72        38,30        n         r         71        ff      38,99 

188      100,00  99,51. 

Wir  untacsuchteii  das  Siibarsaiz,  ehe  wir  die  grofse  Neigung 
der  Säure  w  DoppelverbinduQgen  kannten  und  wufsten  debhalb 
den  Ausfall  an  Silberoxyd  nicht  zu  erklären»  Spater  wurde 
dasselbe  auf  einen  Natmogohalt  geprüft  und  in  dem  Salze, 
dessen  Silber^ehait  unter  No.  4  zu  61,12  pC%  angegeben  is^ 
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0;i6  pCL  Natron  grefundea  (3,048  6rm.  gaben  0,010  Grm.NaCI). 
Diesem  eRl$prechen  0,86  pC.  NaO,  PO«,  während  61,12  pC. 
AgO  =  99,05  pC.  AgO  tCk  t  ^Aiio  die  Zuseouneoselzuiig 
hiemach  : 

AgO,  PCs        99,05 

NaO,  PO,  0,86 

99,91. 

Durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von  salpetersaorem  Sil- 
heroxyd  wird  sich  diese  Einmischung  von  Natronsalz,  jedoch 
auf  Kosten  der  Schönheit  und  Grofse  der  Kryslalle,  ganz  ver- 
meiden oder  wenigstens  auf  ein  Minimum  bringen  lassen. 

Das  krystallisirte  Silbersalz  enthält  auf  drei  Atome  meta- 
phosphorsaures  Silberoxyd  zwei  Aequivalente  Wasser,  die  beim 
Erhitzen  und  Schmelzen  unter  Aufblähen  entweichen. 

1)  0,382  Grm.  verloren  beim  Schmelzen  0,0125  Grm. 

2)  0,514  Grm.  verloren  0,016  Grm. 
3j  2,232  Grm.  verloren  0,0635  Grm. 

4)  0,9855  Grm.  gaben  0,7145  Grm.  Chlorsilber  und  0,5865  Grm. 
2  MgO,  PO,. 

berechnet  gefunden 

"""'"*''^~^^'  ^  I.  '*"  11.        IIL  ^"lY."^ 

3  AgO      348      59,80  ^        „          „      58,62 

3  PO,       216      37,11  »        „          „      38.21 

3  HO         18        3,09  3,14    3,11    3,02      3,17 

5^    100,00  1oO,00. 

Das  Silbersalz  verliert  über  Schwefelsäure  nicht  an  6e* 
wicbl,  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  erhielten  wir  keine  dbeiw 
einstimmende  Zahlen.  Diese  Abweichungen  erklären  sich  durch 
eine  Zersetzung^,  die  das  Salz  erleidet.  Nachdem  es  nämlich 
lugefahr  die  Hälfte  seines  Wassergehalts  abgegeben  hat,  nimrnl 
es  eine  saure  Reaction  an,  wird  weich  und  zieht  an  die  Luft 
gebracht  über   3  Procent  Wasser  an,    die  es   bei   100^  oicht 
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wieder  abgiebt.  Es  seheiiU  demnach  in  das  gewöhnliche  meCa* 
phosphorsaure  Silberoxyd  überzugehen,  welches  nach  einem 
Versuche^  bei  400®  gelrocknel  4,41  pC.  Wasser  enthalt  >  mit- 
sprechend einem  Aequivalent  C4)56  pC). 

Auffallend  ist  die  grofse  Beständigkeit  des  Salzes  in  kalter 
Lösung.  Man  kann  es  aus  einer  stark  salpetersauren  Flüssigkeit 
krystallisirt  erhalten. 

0 

Bleisah, 

Es  wurde  auf  dieselbe  Weise  gewonnen,  wie  das  Silber- 
salz, und  die  Krystalle 'desselben  sehen  denen  des  Silbersalzes 
sehr  ähnlich,  sie  erreichten  jedoch  niemals  eine  gleiche  Gröfse. 
Die  Löslichkeit  im  Wasser  ist  dem  entsprechend  etwas  ge- 
ringer. 

Das  Salz  enthielt  im  krystallisirten  Zustande  1  Aequivalent 
Wasser,   welches  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  davon  geht 
1}  0,971  Grm.  lufttrockene  Krystalle  gaben  0,766  Grm.  schwe- 
felsaures Bleioxyd  und  0^557  Grm.  2  MgO,  PO«« 

2)  0,9755  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,0475  Grm. 

3)  1,0965  Grm.  verloren  0,0555  Grm. 

berechnet 


192,6  100,00  100,00. 
Bei  diesem  Bleisalz  haben  wir  verschiedene  Male  einen 
Gehalt  an  Salpetersaure  bemerkt,  der  den  Ueberschufs  des  Glöh- 
verlustes  in  den  Analysen  bewirkt.  Obgleich  er  nach  den  mit- 
getheilten  Zahlen  nur  unbedeutend  seyn  kann,  so  liefs  er  sich 
doch  selbst  durch  den  Geruch  beim  Erhitzen  der  Verbindung 
in  eineaa  Röhrchen,  neben  der  sauren  Reaction  der  Dimfb 
wahmehmen. 
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Das  Salpetersäure  Bleioxyd  lafst  sich  durch  kein  anderes 
BIdsalz  ersetzen.  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  mit  dem  Natron« 
salz  eine  basische  Verbindung,  wobei  die  Flüssigkeit  saure  Re* 
action  amiimmt  uTid  Chlorblei  ist  zu  schwer  lösh'ch. 

ßarytsalze. 

Je  nachdem  in  einer  wassrigen  Mischung  von  Chlorbarium 
und  Natronsalz  das  eine  oder  das  andere  überwiegend  ist,  be- 
kommt man  das  reine  Barytsalz  oder  ein  Doppelsalz,  in  welchem 
2  Aequivalente  Baryt  auf  1  Aequivalent  Natron  enthalten  sind. 

a.  Reines  Barytsak, 

Man  nimmt  auf  1  Theil  Natronsalz  2~-3  Theile  Chlorbarium, 
löst  das  Natronsalz  in  10—15  Theiien  Wasser  und  fiigt  hierzu 
die  beinahe  ges&ttigte  Lösung  des  Chlorbariums,  filtrirt  von  dem 
etwa  gebildeten  Niederschlage  und  lätsi  die  Mischung  ruhig 
stehen.  Die  Krystallisation  beginnf  bald  und  liefert  schöne  Kry- 
stalle  y  schiefe  rhombische  Prismen.  Es  enthielt  im  lufttrocknen 
Zustande  auf  1  BaO,  POs  zwei  Aequivalente  Wasser.  Im  Was* 
serbade  verliert  es  ^^s  seines  Wassergehalts,  der  übrige  wird 
erst  in  höherer  Temperatur  unter  Aufblöhen  der  Masse  entlassen. 
Es  schmilzt  nicht  in  der  Rothglühhitze  und  wird  dabei  in  Sduren 
unlöslich,  was  für  die  Analyse  beachlenswerth. 

1)  0,7735  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,614  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt. 

2)  0,445   Grm.    wasserfreie  Substanz    gaben    0,3535  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

3}   1,242  Grm.  gaben  0,937  Grm.  2  MgO,  PO». 

4)  1,126    Grm.     lufttrocknes    Salz     verloren    beim    Glühen 
0,122  Grm. 

5)  0,519  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,0575  Gi'm. 

6)  1,31    Grm.    lufttrocknes    Salz   verloren    im   Wasserbade 
0,0555  Grm.  und  beim  Glühen  0,0885  Grm. 
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barecimet 

w.««*«    I  B»0    76,6       Sl,55 


148,6 
wasserhaltigr 

100,00 
IV. 

V. 

VI. 

„)BaO      45,98 
^  PO»      43,22 
2  HO         3,60 
4  HO         7,20 

jio,8:i 

s 

ll"o7 

3> 

4,13 
6,76 

100,00. 

Bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  nimmt  es  gleich  den 
fibrjgen  Salzen  eine  saure  Reaction  an« 

b.  Barytnairomah.  Zur  Darstellung  desselben  wendet  man 
ein  onngekehrtes  Verbältnirs  der  Materialien,  wie  bei  der  vorigen 
Verbindung  an.  Es  krystallisirt  in  schönen  dternförmigen  Gruppen 
und  ist  im  Wasser  weit  löslicher  als  das  reine  Barytsalz. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  enthalten  auf  die  Verbindung 
2  NaO,  BaO  +  3PÜft  8  Aequivalente  Wasser«  Im  Wasserbade 
entweichen  hiervon  5  Aequivalente;  die  übrigen  3  Äquivalente 
verliert  es  bei  stärkerem  Erhitzen,  ohne  sich  aufzublähen.  Die 
geschmolzene  Masse  löst  sich  mil  Leichtigkeit  in  Sauren ,  wah- 
rend sie  schwach  geglüht,  ungeschmolzen,  darin  unlöslich  ist. 

1)  0,8497  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  0,1215  Grm. 
Chlornatrium. 

2)  0,502  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,296  Grm.  BaO,  SO, 
und  0,4225  Grm.  2  MgO,  PO». 

3)  1,072  Grm.  gaben  0,6325  Grm.  BaO  SO,. 

4)  1,033  Grm.  lufttrockener  KrystaHe  verloren  beim  Schmelten 
0,160  Grm. 

5)  0,798  Grm.  gaben  0,122  Grm.  Wasser. 

63  1,1505  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,1135  Grm.  and 
0,892  Grm.  dieses  bei  100^  Satees  beim  Schmelzen 
0,055  Grm. 
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beredinet  __^  gefandtn  ^^^ 

2  BaO  I53;i     38,38       »         38,74     38,76 


wasserfrei    {      NaO    31  7,75     7^         ^ 

3  PO5  216        53,97        ^         54,03 


400,2    100,00 


wasserhaltig 


lY,  V.  VL 


2  BaO  32,44 
NaO    6,57  »  »  d 

3  PO5   45,64  »  t»  » 

5  HO       5,72  |;.4g    I4529       ^»5^ 

3  HO      9,53  j^^'^^    r^'^^       9,86. 

100,00. 
Ein  Versuch  zur  Darstellung  eines  Doppelsalzes,  welches 
gleiche  Aequivalente  Baryt  und  Natron  enthielte,  durch  Mischung 
von  Chlorbarium  und  Natronsalz  in  den  berechneten  Verhällnissen 
lieferte  das  so  eben  beschriebene  Salz.  Ebenso  gaben  die  vor- 
Iftufigen  Analysen  des  Kalk-  und  Zinkdoppelsalzes  stets  das 
Verhaltnifs  von  1  NaO  auf  2Aeq*  der  andern  Basis.  Die.Kalk- 
uiid  Strontianverbindung  zeichnen  sich  durch  schöne  Krystallisation 
aus,  während  die  Verbindungen  der  Magnesia,  des  Mangans«, 
Zinks  und  Kobaltoxyduis  weniger  gut  krystallisiren.  Leider 
verhinderte  Mangel  an  Zeit  die  genauere  Untersuchung  und  Ana- 
lyse aller  dieser  interessanten  Salze; 


Wir  haben  keins  von  den  untersuchten  Salzen  im  Wasser- 
bade wasserfrei  erhalten  können.  Dafs  indefs  das  hier  zurück- 
bleibende Wasser  nicht  zur  Constitution  derselben  nothwendtg 
sey ,  wird  durch  die  noch  zu  erwälmemie  vortheilhafle  DarsleU 
lungsweise  des  krystallisirten  Nalronsalzes  zur  Evidenz  be- 
wiesen. 
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Es  ist  uns  nämlich  ufolungen,  das  geschmolzene  metaphos« 
phorsaare  Natron  durch  sehr  langsame  Abkühlung  in  das  kry- 
stailinische  Natronsalz  zuräckzufuhren.  Man  erreicht  diefs  sehr 
leicht  und  einfach,  indem  man  grofse  Quantitäten  des  ersteren 
ui  einem  Platintiegel ,  den  man  mit  einem  oder  mehreren  hes- 
sischen Tiegeln  umgiebt,  in  einem  Kohlenfeuer  zum  Schmelzen 
erhitzt,  nun  die  Masse  sich  selbst  überlassen  im  Ofen  ruhig 
erkalten  läfst.  Wir  erhielten  so  eine  schon  krystallinische  Sub- 
stanz. Löst  man  sie  in  warmem  Wasser,  ohne  einen  bedeuten- 
den Ueberschufs  anzuwenden,  so  theilt  sich  die  Flüssigkeil 
merkwürdiger  Weise  in  zwei  Schichten,  deren  gröfsere  das 
krystallisirbare  Salz  enthält;  die  bei  weitem  geringere  andere 
Schicht  stellt  ohne  Zweifel  eine  Lösung  des  unveränderten  meta- 
phosphorsauren  Natrons  dar.  Beim  Schütteb  trübt  sich  dieselbe 
milchig  und  scheidet  sich  in  der  Ruhe  wieder  in  die  beiden 
Schichten.  Erst  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  findet  eine 
klare  Mischung  Statt. 

Die  natürlichste  Erklärung  dieses  Vorgangs  scheint  die  zu 
seyn,  dafs  bei  dem  langsamen  Erkalten  die  Temperatur,  welche 
für  die  Erzielung  des  krystallisirbaren  Salzes  nothwendig  ist, 
sich  eine  geraume  Zeit  erhalten  kann«  Dabei  müfste  jedodi^  in 
Folge  einer  theilweisen  beschleunigten  Abkühlung,  die  erkaltete 
Masse  neben  dem  unveränderten  glasartigen  metaphosphorsawem 
Natron  auch  von  dem  unlöshchen  Natronsalze  eine  entsprechende 
Menge  liefern,  dessen  Bildungspunkt,  wie  bekannt,  zwischmi 
dem  des  krystallisirenden  und  amorphen  der  Temperatur  nach 
mitten  inne  liegt.  Wir  haben  indessen  das  Auftreten  dieses 
unlöslichen  Salzes  nicht  bemerken  können. 

Die  oben  beschriebene  Methode  ist  besonflers  anwendbar, 
um  das  als  Nebenproduct  gewonnene  unlösliche  Natronsalz  in 
die  krystallisirende  Verbindung  umzuwandeln* 
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Den  im  Eingänge  angefahrten  beiden  iTarietäten  der 
taphosphorsaureo  Salze  treten  die  kryatalllsirten  Verbindungen» 
weiohe  wir  oben  beschrieben  haben,  ala  eine  dritte  wohkharalLte- 
risirte  Modißeation  zur  Seite.  Ke  ausgezeichnete  Krystalliaationi* 
fihigkeit  des  Natronsahes  spricht  sich  in  allen  bisher  unter 
eoiehten  Verbindungen  dieser  Metaphos|()horsdure  aot ;  durch  diese 
Eigenschaft  und  die  hiermit  gewissermafsen  verknöpfte  Löslich^ 
keit  nnterseheiden  sie  skh  von  den  Gliedern  der  svirei  übrigen 
SRizreihen  gemeinschaftlich. 

In  den  wasserfreien  Salzen  auch  dieser  dritten  Ifodification, 
finden  wir  das  Verhaltnifs  von  einem  Atom  Metalloxyd  (MO) 
auf  ein  Atom  Phosphors&ure  durch  die  Analyse  bestätigt  Die 
Untersuchung  stellt  jedoch  als  allgemeines  Resultat  zugleich 
heraus,  dafs  die  krystalHsirten  Verbindungen  eine  gewisse  An- 
zahl von  Wasseratomen  enthalten,  was  bei  den  M  ad  drei  loschen 
Salzen  entschieden  nicht  der  Fall  ist,  wfthrend  die  terpentin« 
artigen  Salze  6raham*s  in  dieser  Beziehung  noch  nicht  onter- 
aucht  sind  und  wahrscheinlich  auch  kaum  belohnende  Resultate 
liefern  durften.  Dieser  Wassergehalt  nun  erlaubt  uns  zuerst 
mit  grö(sler  Wahrscheinlichkeit,  ja  Gewifsheit,  einen  Scklufs  auf 
die  rationelle  Constitution  der  Verbindungen  zu  wagen.  Wür 
finden  hier  nämlteh  Verhältnisse,  welche  bei  der  Annahme  ^ner 
einbasischen  Stture  in  diesen  Salzen,  nicht  allein  aller  Analogie 
ermangeln,  sondern  auch  gegen  die  allgemein  angenommenen 
einfachen  Verbindungsweisen  verstofsen. 

So  krystallisirt  das  Silbersalz  mit  zwei  Atomen  Wasser  auf  drei 
Atome  metaphosphorsaures Natron;  das  Barytsalz,  bei  fOO^C  ge« 
trocknet,  enthält  auf  drei  Atome  melaphosphorsauren  Baryt  vier 
Atome  Wasser.  Das  Natronsaiz  behält  im  Wasserbade  eine  bestimmte 
Quanlität  Walser  zurück,  welche  auf  drei  Atome  metaphosphor-* 
saures  Natron  durch  ein  halbes  Aequivak)nt  ausgedruckt  wird. 
Es  ist  einieuchtend,  dafs  Formeln  wie  : 

AmiaI   d.  CliMiiie  u.  Pkann.  UV.  Bii.  ft.  flcli.  22 
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AgO,  POs  +  V»  »q.,  BaO,  PO«  +  Va  aq.i  KaO,  P06+  Vi  aq. 
imch  dem  jetzigen  Stonde  der  Wissenschaft  onmögUcli  sind, 

Werden  wir  schon  hierdurch  genölhigl ,  diese  drei  Aiome 
Phosphiirsäure  und  drei  Aloma  Meialioxyd  zu  einem  dreiba$is<dieii 
SeUe  zu  vereinigen,  so  können  wir  von  einer  andern  Seite 
dordh  diese  Annahme  allein  nicht  sowohl  die  Neigung  zu  Dop« 
pei verbindungeil)  als  vielmehr  das  relative  VerhäUnifs  der  ver« 
ichied^en  Basen  m  denselben  erklären.  In  allen  Doppelsalzen 
des  Natrons,  weiche  wir  untersuchten  sind  mit  einem  Atoofi 
Natron  awei  Atom  der  andern  Basis  vereinigt.  Ein  Barytdoppelsalz, 
welches  Bary4  und  Natron  su  gleichen  Atomen  enthielte,  lieb 
^ich  nicht  darstellen. 

Durch  diese  Thatsachen   geleitel   recapituliren  wir  daher 
die    Formeln   der    beschriebenen    Verbindungen    in   folgender 
Weise  : 
Natronsalz  i  3  NaO,  3  PO«  +  Va  HO  +  li'Aaq. 

Silbersals  :  3  AgO,         3  PO«  +    2  HO 

Bleisalz  :  3  PbO,         3  PO«  +    3  110 

Barytsalz  :  3  BaO,  3  PO»  +    4  HO  +  2  aq. 

BarytH^Natronsalz  :  2  BaO  NaO,  3  PO«  +  3  HO  +  5  aq. 
Wir  denken  uns  den  Complex  von  Atom^  3  PO»  aif  ein» 
wahre  Verbindung  von  3  Atomen  Phosphor  mit  15  Atome« 
Sauersloif,  mag  sie  nun  als  solche  oder  als  dretbasischa 
Phospborsäure  3  HO,  PO«,  gepaart  mit  2  Atomen  PO«, 
darin  enthalten  seyn.  Wenn  ferner  die  abweichenden  Eigen» 
schatiu»!  der  Metaphosphorsäureni  eine  strenge  Scheidiing  der^ 
selben  als  durchaus  verscbiedeDe  Säuren  erzwingen,  so  ist  kbov 
dafs  dieselben  nur  durob  die  verschiedene  Anzahl  der  zu  einem 
Ganaen  copulirten  Atome  PO«  sich  imterscbeiden  könneik  Aach 
die  beiden  übrigen  ModiGoationen  werden  VerkaltnJlse  zeigen, 
aus  weichen  sidi  diese  Coeficienlen  der  wasserfreien  Vorhin^ 
düng  PO5  ableiten  lassen ,  wenn  diefs  auch  für  jetal  noeh  nicM 
möglich  ist. 
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ProttSIf  der  erste  Beobachter  des  glasarUgen  melepiMis* 
photseoren  Natrons,  spricht  Ober  dasselbe  eine  Ansicht  aas, 
weiche  der  so  eben  für  die  ttietaphosphorsauren  Salze  im  All- 
gemeinen versuchten  volliiommen  gleich  kommt.  Nachdem  et  *} 
die  lifirtstiiche  Darstellung  des  mikrokosmischen  Salzes  aus  gewöhn- 
lich phosphorsaarem  Natron  und  phosphorsaurem  Ammoniak 
b^scltrieben,  beikierkt  ef,  dars  bei  der  Destillation  des^alhen, 
nireiche  als  Rückstand  das  Glas  ergab,  sich  Ammoniak  entwickete 
nnd  ßhrt  nun  so  fort :  Ainsi,  ce  verre  n*est  autre  chose  actuelte-^ 
ment,  que  le  phosphate  de  soude  uni  i  la  portion  d^acide,  (}ue  to 
Phosphate  d*ammoniaque  lui  a  laissee  par  sa  döcomposition;  sang 
eile,  en  eflet,  il  serait  opaque,  puisque  c'est  \i  lecaractdre  de  la 
inasse  vitreuse  que  fournit  le  phosphate  de  soude  pur  et  simpki. 


Diese  erste  und  naturlichste  Annahme  einer  mehratomigen 
Phosphorsäure  in  den  metaphosphorsauren  Salzen,  welche  allein 
eine  Erklärung  ihrer  sogenannten  Modificationen  möglich  anaeht» 
wurde  später  von  den  meisten  Chemikern  wieder  verlassen, 
nach  dem  Vorgange  desselben  Chemikers,  dem  wir  die  Kenntntft 
dieser  Modificationen  verdanken.  Die  Analysen  der  vcrscbie- 
denen  phosphorsauren  Salze  überhaupt  gaben  nämlich  das  Ver- 
hättnifs  von  Basis  zu  einer  und  derselben  Menge  Phosphorsäure 
in  den  gewöhnlichen,  den  pyrophoq^horsauren  ond  den  metaphos* 
phorsauren  Salzen  als  ein  sehr  einfaches  zu  erkennen.  Das 
Studium  der  Veränderungen  im  Wassergehalt  d!er  Stfure  und 
ihrer  sauren  Sake  veranlaCste  Graham,  durch  dessen  Arbeiten 
eine  neue  ISpoche  für  die  Phosphorsfiure  begann,  Sich  am 
Schlüsse  seiner  zweiten  Abhandlung*^}  folgendermafsen  auszu«-* 
sprechen  : 

^Meine  Absicht  ist,  auf  immer  die  Bezeichnungen  pyro- 


*)  Aiioal  de  Chim.  et  Piiyt.  Vol,  XIV.  p.  282. 
*'')  Ann.  der.  Cham.  ii.  Pharm.  Bd.  XXIV.  S.  20. 
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pbosphorsauiey  metaphosphorsauri)  und  gewöbniicbe  pboßphor* 
mure  Saixe  zu  verwerfen,  die  darauf  hindeuten^  dafs  die  Phge- 
phorsätire  in  diesen  Klassen  von  Salzen  eine  verschiedene  Natur 
besitzt  oder  auf  eine  unbekannte  Weise  darin  modificirt  ist.^ 

Diese  eine  Säure,  nacb  Grabam,  giebt  in  den  gewöbn- 
liehen  Natronsalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag  (3  AgO,  PO«)  und  föllt  Eisen-,  Kupfer-  und  an« 
dere  Metalllosungen.  Diese  Niederschläge  sind  unIdslich  im 
Fiilungsmittel.  In  dem  pyrophosphor^auren  Salze  giebt  sie  mit 
aalpetersaurem  Silber  einen  weifsen  Niederschlag  C2AgO,  PO«), 
welcher  Unlöslich  im  überschüssigen  pyrophosphorsauren  Natron 
ist,  während  sich  andere  unlösliche  pyrophosphorsaure  Metall- 
oxyde im  Ueberschufs  des  Natronsalzes  Idsen.  Als  Hetaphos- 
phorsäure  fällt  sie  Eiweifs  und  giebt  mit  den  Basen  die  früher 
erwähnten  Verbindungen.  Der  Silberniederschlag,  welcher  durch 
das  glasartige  metaphosphorsaure  Natron  erhalten  wird  CAgO, 
PO«),  löst  sich  im  Ueberschufs  des  Fälhmgsmittels. 

Graham  sucht  eine  Erklärung  dieses  höchst  abweichenden 
Verhalten!  der  verschiedenen  phosphorsauren  Verbindungen  in 
dem  verschiedenen  Wassergehalt  der  freien  Säure  PO».  Diefs 
ist  aber  gerade  die  Thatsache,  welche  erklärt  werden  aoll  und 
keine  Erklärung.  Wir  wollen  wissen,  woher  es  kommt ,  dar«, 
angenommen  es  gebe  nur  eine  Phosphorsäure,  diese  das  eine 
Mal  mit  einem  Aequivalent,  das  andere  Mal  mit  zwei  oder 
drei  Aequivalenten  Wasser  sich  verbindet.  Wenn  wir  hier- 
aber  AuENihlufs  haben,  so  sind  wir  ober  das  ungleiche 
Verbältnifs  von  Basen  nicht  mehr  im  Dunkel ,  wdches  diese 
Säure  zu  ihrer  Sättigung  aufnimmt,  weil  wir  als  ein  allge- 
meines Gesetz  gefunden  haben,  dafs  die  Salze  den  Säure- 
hydraten analoge  Verbindungen  sind,  in  welchen  ein  Aequivalenl 
Hydratwasser  ersetzt  ist  durch  ein  Aequivalent  Metalloxyd.  Das 
ungleiche  Sättigungsvermögen  fär  Metalloxyde  und  das  ungleiche 
Vermögen,   Wasser  als  Hydratwasser  zu  binden,  sind  gleicli- 
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werthif^e  ThatsticlieD,  von  denen  die  Eidstenz  der  einen  die 
der  anderen  notiiwendig  hn  Gefolge  bat,  aber  aie  erktiren  ein^ 
ander  nicht 

Eine  andere  Ansicbl  erklart  die  Verschiedenheit  der  phos~ 
phorsaoren  Salze  entfach  durch  die  Annahme  polymerer  Phos* 
pborsdtiren  und  ubertrigt  hiermit  auf  die  Pbusphorsäore  ein 
VerbaltniTs,  welches  durch  die  Untersuchung  einer  Reibtf  von 
organisclwo  Verbindungen  festgestellt  ist  Sie  erhielten  die 
Bezeichnung  polymer,  weil  zwar  die  relative  Anzahl  der  con- 
stitoirenden  verschiedenartigen  Atome  stets  gleich  bleibt,  weil 
sie  aber  dennoch  ein  abweichendes  Atomgewicht  haben,  das 
heilst  ans  einer  gröfseren  absoluten  Anzahl  von  Atomen  der 
Ghmdstsffe  ausgemacht  werden.  Das  Verhaltnifs  von  einem 
Atom  Phosphor  zu  ffinf  Atomen  Sauerstoff  in  der  wasserfreien 
Verbindong ,  welche  nach  der  gewöhnlichen  Vorstellungsweise 
in  den  Phosphorsliuren  enthalten  ist,  ist  also  immer  dasselbe, 
allein  in  ^r  einen  Söure  ist  ein  Atom  Phosphor  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff,  in  der  anderen  2  Atome  Phosphor  mit  zehn  Atomen 
Sauerstoff  u.  s.  w*  vereinigt. 

Abgesehen  davon ,  dafs  die  wiedersprechendsten  Reactionen 

einer  und  derselben  Saure  nach  Graham  zugeschrieben  werden 

sollen,  finden   wir   in    der    ganzen  Betrachtungsweise  dieses 

Sclififlstellers  einen  Widerspruch  gegen  allgemein  angenommene 

Grundsätze.    Nach  seinen  Untersuchungen  stellt  er  drei  Reihen 

phosphorsaurer  Salze  in  folgendem  Schema  neben  einander  : 

3  MO  +  PO, 
2  MO  +  PO, 
1  MO  +  PO,. 

Lieb  ig  machte    zuerst  in  seiner  Abhandlung   ttber  die 

Constitution  der  organischen   Säuren   darauf  aufmerksam,  wie 

ven  dem  theoretischen  Gesichtspunkte    aus  eine  solche  Zusam- 

flienstelfamg  unzulässig   sey.    Das  Zeichen  PO,   in  obiger  Dar^ 

Stellung  ist  in  den  metaphosphorsauren  Salzen   ein  Symbol  fttr 

em  Aequivaient  der  Säure,   in  den  pyrophosphorsauren  Salzen, 
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bk  deoMi  der  zweiten  Reibe,  drttokt  ee  zwri  Aequmlente  und 
iu  der  ersteo  Reihe,  den  gewöholicben  pbospitorsaiuren  Salaeo, 
drückt  es  drei  Aequivalente  Säure  aus.  Um  aber  die  Com^lj« 
(utioo  «iireier  Säuren  otit  einander  vergleichen  zu  können^  müssen 
wir  die  Quantitäten  kennen,  die  sieb  mit  einerlei  Menge  Basis 
verbinden^  wir  erfahren  hiermit  die  Summe  der  Elemente,  dia 
in  einem  Aequivtilent  Säure  enthalten  ist  Die  Formel  SOg  be-» 
Seichnet  ein  Aeqoivalent  wasserfreie  Schwefelsäure,  die  Formel 
SQ2  ein  Aequivalent  schweflige  Säure;  beide  zusammen  entr 
sprechen  aber  in  der  Unterschwefeisäure  nur  einem  Aequivalent 
Saure.  Zu  ihrer  Formel  Si  Os  ist  man  gelangt  durch  die  Br-» 
mittelong  der  Säuremenge,  die  sich  mit  einem  Aequivalent  Basis 
verbindet  und  es  scheint  uns,  t^  ob  man  auch  bei  den  pbos- 
phorsauren  Salzen  keinen  anderen  Weg  eittschlagen  dürfe,  um 
zu  einer  bestimmten  Ansicht  über  die  Constitution  der  Phosphor«» 
sauren  zu  gelangen« 

Graham*8  Schema  tritt  also  ein  anderes  gegenüber,  welches 
die  Sähe  bei  gleichem  Gehalt  an  Basis  neben  einander  stelll. 
Die  folgende  Form  desselben  vermeidet  gebrochene  Zahlen  : 

6  MO  +  2  POs 
6  MO  +  3  PO, 


6  MO  +  6  PO,. 

Die  Formel  6  MO  +  2  PO5  wurde  die  Zusammensetzimil 
der  gewöhnlichen  phosphorsauren  Salze  ansdrucken,  die  Formel 
6  MO  +  3  PO5  die  der  pyrophosphorsauren  Salze  und  die  Formel 
6  MO  +  6  PO5  die  der  metaphosphorsauren.  Wir  versinnlichea 
uns  hiernach  den  Uebergang  der  einen  Phosphorsäure  in  die 
andere  durch  eine  Vervielfachung  der  Atome.  So  geht  z.  B. 
die  gewöhnliche  Phosphorsaure  in  die  Pyrophoaphorsäure  oder 
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MetaphosphorgAore  fiber,  mdem  sich  das  Atom  2P0s  tlerselben 
resp.  mit  1  POft  oder  4  PO5  EU  einem  Atom  yereitil.  In  der 
That  lassen  sieb  diese  letzteren  aus  der  ersteren  durch  Eintre- 
ffen von  wasserfreier  Pbosphorsaure  in  den  betreffenden  Ver- 
hältnissen erhalten;  ferner  das  pyrophospborsaure  Natron  durch 
Zusammenschmelzen  von  3  NaO,  PO5  und  NaO,  PO5. 

Wir  glauben  in  den  beschriebenen  metaphosphorsauren 
Salzen  schon  einen  experimentellen  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieses  Schemas  gefunden  zu  haben«  Im  Fortschritt  der  Lie- 
big'scben  Reibe  bekommt  die  Metaphosphorsaure  einen  Complex 
von  Atomen,  welche  6  PO5  aaf  6  MO  enthält.  Das  absolute 
Aeqoivalent  mufs  jedoch  durch  die  Erfahrung  festgestellt  werden; 
so  liegen  wenigstens  fär  die  gewöhnliche  Phosphorsäure 
durchaus  keine  Thatsachen  vor,  welche  die  bisherige  Formel  : 
POs  +  3  MO  ungenügend  erscheinen  lassen.  Die  eine  Meta- 
phosphorsäure  kann  demnach  eine  Anzahl  Verbindungen  zeigen, 
vrelcbe  in  folgender  Weise  auftreten  und  es  hat  sich  gezeigt, 
dafs  die  eine  derselben  wirklich  eine  mehratomige,  dreibasische, 
Verbindung  ist* 

MO  +  PO5 

2  MO  +  2  PO, 

3  MO  +  3  POs  u.  s.  w. 

Drei  verschiedene  Säuren  sind  ja  in  der  That  bekannt.  Der 
einen  haben  wir  die  Formel  :  3  MO  +  3  POs  geben  müs* 
sen.  Nach  Graham 's  Betrachtungsweise  können  wir  in 
sammtlicben  phosphorsauren  Salzen  nur  em  Atom  PO,  annehmen; 
wir  stehen  nach  seiner  Theorie  Tür  die  drei  Saiza,  welche 
gleiches  Verhältnifs  von  Basis  zu  Säure  enthalten,  im  Gebiete  des 
Unerklärlichen. 

Der  schlagendste  Beweis  für  die  Richtigkeit  einer  durch 
theofreiische  Speculation  nach  den  gegebenen  Thatsachen  gewon- 
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neuen  Idee  ist  siels  die  Nachweisong  von  neuen  ThaUachen, 
weielie  von  jener  Idee  angedeolel  and  anvertndert  umfafirt 
werden. 

Wftbrend  nns  das  Schema  Grahams  in  sich  ahgescUosfes 
erscheint,  ftilt  uns  auf  den  ersten  Blick  in  dem  Forlschritt  der 
anderen  Reihe,  welche  mit  2  PO»  beginnt  und  mit. 6  PO« 
schliefet,  zwischen  der  Pyrophosphorsäure  und  der  Metaphon- 
pborsäure  der  Sprang  von  3  POi  zu  6  PO«  in  die  Aogen. 

Von  der  Richtiglceit  des  Schemas  aosgehend,  mofs  eine 
solche  Lttcke  auffallen  und  dem  Experiment  die  Frage  stetlen« 
ob  die  beiden  der  Reihe  einschallbaren  Glieder  6  HO  -i-  4  PO» 
und  6  MO  +  5  POs  nicht  wirklich  existlren. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  durch  Versuche  macht  den 
zweiten  Theil  unserer  Arbeit  aus. 

Wir  wiihlten  zur  Darstellung  der  Salze  6  HO  4*  4  PO» 
und  6  MO  4*  5  PO«,  natürlich  zuerst  die  Natronverbindungen 
und  erhielten  solche  aus  den  sie  einsdiliefsenden  diedem 
6  NaO,  2  PO»  oder  6  NaO»  3  PO»  und  6  NaO,  6  PO»  durcli 
Zusammenschmelzen  in  den  betreffenden  Verhttitnissen.  Eine 
Mischung  von  2  (6  NaO,  3  PO») +  (6 NaO,  6 PO»),  das  heifsl 
2  NaO,  PO»  -h  NaO,  PO»,  oder  (6  NaO,  2  PO»)  +  (6  NaO, 
6  PO»),  das  ist  3  NaO,  PO»  +  3  (NaO,  PO»)  entspricht  der 
Formel  :  6  NaO,  4  PO».  Die  Berechnung  ergiebt  hiemach  ein 
Gewichtsverhditnifs  von  76,87  Theilen  metaphosphorsaores  *)  Na- 
tron auf  100  Theile  wasserfreies  pyropbosphorsaures  Natron, 
oder  von  187,27  metaphosphorsaures  Natron  auf  100  Theile  der 
Verbindung  3  NaO,  PO». 

Die  genau  in  diesenVerhiltnissen  abgewogenen  wasserfreien 
Salze  wurden  zur  innigen  Mischung  sorgftllig  in  einem  Mörser 


*)  Wir  yenUhen  in  dem  Folgeaden  ODter  meUipboiphorfiioreni  Ifatroa 
stets  diefii gesdunolsene Salz.,  flkr  weichet  Graham  orq)f^iifIich  die- 
aeo  ffamen  eiogefllhrt  hat. 
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feinen  Pulver  sosammengerieben,  in  Plalingeftfsen 
lasaiDmengeschmoizen  und  die  Masse  imter  Umrühren  einige 
Zeit  im  Flufs  erhalten.  Man  kann  sich  nr  Schmelzung  einer 
BerzelittS^sdien  Lampe  bedienen.  Die  Mischung  schmilzt  in 
niebl  zu  grofsen  Oiranlitäten  über  derselben  leiebt  zusammen 
oad  wird  nach  der  Verein^ung  etwas  strengflüsstger.  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  Verbindnng  zu  einer  undurchsicbt^en  weifseii, 
krystallinischen  Salzmasse. 

Da  das  Salz  in  seiner  Auflösung  aufserordentfich  leiokt 
eine  Zersetzung  erleide!,  deren  Producte  gewöhnliche  phosphor* 
saure  Salze  sind,  so  mufs  eine  längere  Digestion  mit  heifsem 
Wasser  vermieden  werden.  Das  Salz  ist,  obgleich  in  grofser 
Menge  dennoch  sehr  schwierig  oder  langsam  löslich  und  er- 
fordert, nicht  gehörig  zerkleinert,  zu  einer  gesättigten  Lösung 
sehr  langer  2^it«  Man  pulverisirt  defshalb  das  Salz  vorher  sehr 
teiii,  übergiefst  es  mit  einer  Quantität  heifsen  Wassers ,  die  zur 
ginzlichen  Lösung  nicht  hinreicht  und  .fikrirt  vom  Rückstand. 
Die  Lösung  wird  zur  Krystailisation  über  Schwefelsäure  oder 
u  die  Luft  gestellt. 

Das  Salz  scheidet  sich  nicht  gleich  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung aus  und  die  Krystallisation  tritt  oft  erst  nach  12— 24  Stun- 
den ein,  wobei  zuweilen  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  weifsen, 
körnigen  Krystallmasse  erstarrte,  die  sich  unter  dem  Hikroscope 
•US  zarten  dünnen  Blättchen  bestehend  zeigt.  Die  weiche 
schmierige  Verbindung  ,  welche  eine  grofse  Menge  Mutler* 
lauge  einschliefet,  läfst  man  auf  einem  Trichter  ablaufen,  wäscht 
mit  etwas  kaltem  Wasser  nach  und  prefst  sie  zwischen  Pliefs- 
papter  aus»  Man  erhält  so  eine  blendend  weifse  Krystallmasse, 
die  besonders  auf  dem  Bruch  ein  feinblättriges,  krystallinisches 
Ansehen  hat 

Ein  Umkrystallisiren  ist,  da  die  Mutterlauge  ebenso  lein, 
als  die  Krystalle,  zur  weiteren  Reinigung  zwecklos.  Salz  wie 
Mutterlauge    können    bei    richtiger   Abwägung    blofs    dadurch 
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vemnreinifrt  seyn,  dafs  sich  ein  Tbeii  des  Salzes  zerfetzt  hei, 
was  beim  Umkryslallisiren  also  eben  so  got  der  Fall  seyfl 
inorste* 

Die  Mutterlaug;e  g^iebt  beim  schnellen  Verdanipfen  der  Lö« 
sung  in  heifsen  Somnierlagen  zww  jcoweilen  noch  fernere 
Krystallisaiionen,  aliein  om  aus  derselben  noch  mehr  Salz  ZQ 
gewinnen  ist  es  immer  zweckmafsigj  sie  wieder  zur  Trockne 
abzudampfen  und  zn  schmelzen. 

Das  Salz  6  NaO,  4  PO5  zerfallt  nämlich,  da  ein  demselben 
ent^rechendes  saures  gewöhnliches  Salz  nicht  existirt,  in  die 
Verbindungen  2  NaO  HO,  PO,  und  NaO  2  HO,  PO5.  Die 
schwerlöslichere  Verbindung  2  NaO,  HO,  PO5  kryslallisirt  mit 
unserem  Safze  heraus,  wahrend  das  fast  zerfliefsiiche  Salz 
NaO,  2  HO,  POs  in  der  Mullerlauge  bleibt  und  durch  seine  stark 
saure  Reaction  die  Zersetzung  aufserordentlich  beschleunigt. 

Der  auf  angegebene  Weise  entstehenden  Verunreinigunif, 
die  stets  einen  UeberschuDs  von  Basis  bewirkt,  sind  hauptsiicli«^ 
lieb  die  oft  nicht  inHiedeulenden  DiOerenzen  zuzoscbreitien, 
welche  die  Analyse  der  Salze  zeigt* 

1)  0,6275  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,591  Grm.  2MgO,PO,. 

2)  0,718  Grm.  gaben  0,682  Grm.  2MgO,  PO5  Lehmann), 

3)  0,6595  Grm.  gaben  0,621  Grm.  2  MgO,  PO5. 

43  0,8605  Grm.  gaben  0,805  2  MgO,  PO»  und  0,652  NaCI. 

Nr.  1  war  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  3  NaO» 
POs  und  metaphospborsaurem  Natron ;  die  übrigen  aus  pyrophos* 
phorsaurem  und  metaphospborsaurem  und  zwar  Nr.  2  als  zweite 
Krystallisation.    Hiernach  berechnen  sich  folgende  Werthe  : 

berechnet  fefundeo    

6  NaO     186       39,24  ^  ,         „       40,05 

4  POt     288        60,76  60,47    60,98  60,45    60,05 


474      100,00  100,10. 
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Pas  Sal«  löst  sich  io  circa  2  TheHen  kalten  Wassers  utid 
reagirt  schwach  alkalisch.  Diese  Reaction  geht  aber  hald,  wie  schon 
bemerkt,  in  eineäure  über»  die  naturlich  nach  dem  Eindampfen 
und  Schmelzen  wieder  der  früheren  alkalischen  Platz  macht» 

Betrachten  wir  das  Verbältnifs  des  Salzes  6  NaO,  4  POs 
zu  den  übrigen  pbosphorsauren  Salzen ,  so  stellt  es  das  oben 
bezeichnet«  Schema  mit  denselben  in  eine  Reihe  und  in  theo- 
retischer Bedeutung  dem  pyro-  und  metaphosphorsaureni  Natron 
ganz  gleich.  Dafs  es  für  dasselbe  kein  entsprechendes  saures  ge- 
wöhnlich phosphorsaures  Salz  gieht,  ein  Untsland  der  es  bisher 
der  Beobachlutig  entzog,  kann  im  Grunde  bei  der  Betrachtung 
seiner  Constitution  von  keiner  Bedeutung  seyn.  Der  Einwand, 
dafs  es  durch  Zusammenschmelzen  erhallen  wird ,  träfe  ebenso 
gut  das  auf  analoge  Weise  darzustellende  pyropbosphorsaure 
Katron.  Mit  entschiedenem  Rechte  dürfen  wir  schon  hiernach 
darauf  beharren  :  Die  Verbindung  6  NaOy  4  PO^ ,  so  tote  die 
sich  ffon»  gleich  verhaltende  6  NaO,  5P0^^  sind  als  einfache 
Sähe  mit  den  bekannten  auf  eine  Stufe  m  stellen,  Aufser 
diesen  theoretischen  Gründen  tritt  gegen  die  mögliche  Idee  einer 
Doppelverbindung  etwa  von  pyrophosphorsaurem  und  metaphos- 
pborsaurem  Natron  der  Versuch  entscheidend  auf. 

Ldsl  man  dieselbe  Mischung  von  pyrophosphorsaurem  und 
netaphesphorsaurem  Natron,  welche  durch  Schmelzen  das  Salz 
6  MaO»  4  POs  liefert,  ungeschmolzen  in  Wasser  und  versoclil 
m  krystaliisiren,  so  scheidet  sich  das  pyropbosphorsaure  Natron 
unverändert  aus.  Wir  verbinden  mit  dem  Begriff  Doppelsaix 
die  Vorstellung  des  unveränderter!  Bestehens  der  einfachen  Sal/e 
in  demselben,  wenigstens  eine  losere  Vereinigung.  In  unserm 
Falle  ist  demnach  nicht  abzusehen,  warum  die  Verbindung 
6  NaO,  4  POt,  wäre  sie  ein  Doppelsalz,  nicht  schon  in  der 
wässerigen  LOsung  von  pyrophosphorsaurem  und  metaphosphor- 
saurem  Natron  sich  bildet.  Dafs  das  aus  einer  bibfsen  Auflö- 
sung krystallisirende  Salz   pyrophosphorsaures  Natron  wirklich 
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ist,  tiM^an  folgwde  Zahlen  bestStigen,  welche  von  Bm.  Leb-- 
mann  erhallen  wurden. 

0,743    Grm.    lufUrockner    Subslanx    gaben    0,369    Grm. 

2    UgQy    POi. 

0J65  6rnu  derselben  verloren  beim  Glühen  0,301  Grm. 


berechnet 

gefnnden 

2NaO 

27,68 

» 

PO. 

32,14 

31,89 

iO  aq. 

40,i8 
100,00. 

40,39 

Für  den  Wassei^ehaU  des  Salzes  6  NaO,  4 

PO5  sind  wir 

nicht  im  Stande  eine  bestimmte  Formel  aufzustellen.  Er  schwankte 
nach  unseren  Bestimmungen  für  das  bei  100^  getrocknete  Sab 
zwischen  7,4  und  9,8  pC.  Die  Ursache  dieser  Abweichung  glauben 
wir  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Salzes  begründet. 

Wir  versuchten  vergebens  aus  dem  Salze  6  NaO,  4  PO« 
ein  saures  Salz  4  NaO,  2  HO,  4  PO«  zu  gewinnen«  Die  ein-> 
fiu^bste  Methode  schien  die  von  Schwarzenberg  zurDarstet» 
lung  des  sauren  pyrophosphorsauren  Natrons  angewandte  zu  sejn. 
Die  neutrale  Verbindung  wurde  in  Essigsäure  gelöst  und  mit 
Weingeist  gefällt.  Allein  sie  erleidet  bei  der  Behandlung  mit 
EssigsSure  eine  schnelle  Zersetzung. 

Eine  interessante  Beobachtung  indefs ,  die  wir  bei  der  Er- 
hitzung des  sauren  pyrophosphorsauren  Natrons  im  Luflbade 
machten,  löfst  an  der  Existenz  eines  Salzes  4  NaO  2 HO,  4 PO» 
keinen  Zweifel.  Das  saure  pyrophosphorsaure  Natron  bei  etwa 
220^  getrocknet,  nimmt  schon  nach  einer  Stunde  nicht  mehr  an 
Gewicht  ab.  Der  Verlust  beträgt  bei  diesem  Punkte  gerade  die 
Hälfte  des  ganzen  Wassergebalts  und  die  Zusammensetzung  def 
Salzes  entspricht  nun  ganz  der  Formel  :  2  HO,  4  NaO  +  4  PO». 

i)  0,6995  Gnn.  bei  220*  getrocknet  verloren  beim  Schmeben 
0,0285  Grm. 
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3)  0,506  Grm.  bei  derselben  Tempemtor  verloren  0,021  6na 

beim  Glühen. 
3)  1,3455  Grm.  getrocknet   bei  einigen  Graden    ober   100 
.  verloren  bei  220^  getrocknet  0^059  Grm. 

bfjrechnel 


2  HO        4,1)5 


100,00. 

Wir  versachten  aus  dem  so  gewonnenen  sauren  Natronsalz 
zur  Bestätigung  das  entsprechende  Silbersalz  darzustellen,  erhielten 
jedoch  einen  Niederschlag  von   pyrophosphorsaurem  Siiberoxyd* 

Aus  dem  Natronsalze  wurden  die  correspondirenden  onlos- 
lichen  Verbindungen  der  alkalischen  Erden  und  Metalloxyde 
durch  FäHung  erhalten.  Von  besonderem  Interesse  war  die  Dar->. 
Stellung  und  Analyse  des  Silber-  und  Hagnesiasalzea,  indem 
diese  wiederum  einen  Beweis  für  die  Einfachheit  des  Salzes 
abgaben,  wie  aus  Folgendem  ersichtlich  wird. 

Ifettphosphorsaures  Stiberoxyd  ist  in  einem  Ueberschufa 
▼on  metiphosphorsaurem  Natron  sehr  leicht  IdsHch,  wihrend 
pryrophosphorsaures  Silber  sowohl  in  pyrophosphorsaurem  ab  fai 
metaidiosphorsaih'em  Natron  unMsHch  ist  Bestände  daher  der 
SJibemiederscblag  des  Salzes  6  NaO,  4  PO«  aus  pyro-  und  meti- 
phosphorsaurem Silber,  so  mäfste  sich  dies  bd  einer  partiellen 
Fillung,  nämlich  bei  Anwendung  eines  Ueberscbusses  vom  Na- 
tronsalZy  zu  erkennen  geben  und  der  auf  solche  Weise  darge- 
stellte Niederschlag  die  Zusammensetzung  des  pyrophosphor- 
saoren  Sttberoxyds  zeigen.  Auf  der  anderen  Seite  mäfste  das 
Filtrat  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt» 
einen  Silbemiederschlag  liefern,  der  in  seiner  Zusammensetzang 
dem  metaphosphorsaorem  Silberoxyd  nfiher  käme.  Die  Analyse 
der  unter  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  dargestellten  Sil- 
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bemiedersehUige  zeigt  intkfs  ssor  GenQge»  dafd  eine  solche 
Theilung  nicht  stadfindot  Dasselbe  Resuital  ^  des  Ma^esia- 
eel2  :  tnetaphosphorsaures  Natron  fallt  die  Lösong  von  schwefel- 
saurer Bittererde  nicht,  fände  eine  Tfaeilang  Statt,  so  niuTsle 
der  mit  letzterem  Salze  erhaltene  Magnesianiederschlag  die 
Zosammiensetzung  der  pyrophosphorsaaren  Magnesia  haben. 

Sübenoerbindung,  ' 

Sie  wurde,  wie  oben  angegeben,  auf  verschiedene  Weise 
dargestellt.  Das  Waschen  der  Niederschlage  darf  nicht  zu  lange 
fortgesetzt  werden ,  weil  sie  sieb  sonst  theilweise  unter  Abgabe 
von  freier  Phosphorsäure  zersetzen.  Die  zwischen  Fliefspapicr 
geprefsten  Niederschläge  wurden  zur,  Analyse  geschmolzen.  Das 
bei  100®  getrocknete  Salz,  wenn  es  schnell  dargestellt  und  ge- 
trocknet wird,  enthält  nur  eine  unbedeutende  Menge  Wasser*  Es 
schmilzt  nicht  bei  dieser  Temperatur^  doch  liegt  der  Schmelx- 
punkt  nicht  sehr  hoch. 

Die  mit  einem  Uebierscliufs  von  Natronsalz  siierst  darg^ 
stellten  Niederschläge  ergaben  wegen  der  oft  erwähnten  Beimi- 
schung von  gewöhnlich  pbosphorsaurem  Natron  den  Gebalt  an 
Silberoxyd  um  1—2  pC.  zu  hoch,  während  die  NiederschUge 
aus  dem  Filtrat  mit  überschüssiger  Silberlösung  der  bereclMielen 
Zusammensetzung  vollkommen  entsprechen« 

Mit  Ueberschufs  von  Natronsalz. 

i)  0,2795  Grm.  gaben  0,250  Grm.  Chlorsilben 

2)  0,4985  Grm.  gaben  0,449  Grm.  Chlorsilber. 

Mit  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Siiberoxyd. 

3)  0^085  Grm.  gaben  0,439  Grm.  Chlorsiiber. 

4)  0,5065  Grm.  gaben  0,442  Grm.  Cbk>rsilber. 

5)  0,377  Grm.  gaben  0,3315  Grm.  Chlorsilber. 

also  in  Procenten  : 
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ber^dtnel  ^_.,..._    getenden 

1  IL  IIL         IV.  V. 

6  AgO    70,73      72,39    72,90    70,50    70^6    71,09 

4P0s     29,27         n         n  n  n         n 

100,00. 

Maynesiaverbindung, 

Durch  Fällung  des  Natronsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
erhallen. 

0,570  Grm.  geglühte  Substanz  gaben  nach  dem  Kochen 
mit  Sflureii  und  Fällung  durch  Ammoniak  0,472  2  MgO,  PO». 

berecbnet  gefunden 

6  MeO        29,42  29,64 

4  PO*         70,58  n 

~100,00. 

Barytoerbmdung. 

Durch  Palhing  des  Natronsalzes  mittelst  Chiorbarlum. 
1)  0,4725  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,452  Grm.  sdiwafel« 

sauren  Baryt. 
3)  0,6325  Grm.  gaben  0,6035  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
3}  0,855  Grm.  gaben  0,816  Grm.  schwefelsauren  FaryL 
Iverecbnet  gefunden 

L  ^^IL  ^    HL 
e  BaO    6147       62^85    Vüfi%     62^0 
4  PO»     38,53  a  n  i> 

100,00. 

Kalkverbrndiakg. 

Durch  Fällung  des  Nalronsalzes  mit  Chbrcalcimn. 
0  0,2955  Grm.  geglüht  gaben  0,2735  Grm.  CaO,  SO,,  unter 

Anwendung  von  Weinffeisl, 
2}  0,475  Grm,  gaben  0,443  Grm.  CaO,  SO«  wie  bei  1. 
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l»«rechaet  gefqttdeit 

6  CaO    36,84  38,10         38,40 

4  POs      63,16  ,  , 


100,00. 

Die  Magnesia-,  Baryt-  und  Kaikverbindangen  sind  on- 
schmelzbar.  Bei  der  Analyse  mufs  man  sich  hüten,  sie  starker 
m  erhitten  als  zur  Entwässerung  ndlhig  ist,  weil  sie  sonst  in 
Sauren  unlöslich  werdea 

Sehr  leicht  kann  man  sich  die  Verbindungen  der  alkalischen 
Erden  verschaffen,  ind^m  man  die  löslichen  Salze  der  letzteren 
mit  dem  Natronsalze  fein  gerieben  zusammenschmilzt  und  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  ausbugt.  Man  erhalt  sie  so 
als  schwere,  weifse,  krystallinische  Pulver. 

Berzelius  erwähnt  (s.  Gmelin  Handb.  III,  S.  6053  einer 
Veränderung  des  metaphosphorsanren  Silberoxyds  durch  Behandlung 
mit  Wasser.  Er  fand  dafs  frisch  gefllltes  meiaphosphorsaures 
Silberoxyd  beim  Kochen  mit  Wasser  einen  Theil  seiner  Phos« 
phorsaure  verliert  und  in  eine  basische  Verbindung  übergeht 
von  der 'Zusammensetzung  3  AgO,  2  PO«.  Ein  Barytsalz  von 
gleicher  Formel  erhalt  man  nach  demselben  Chemiker  (Gmelin 
II,  S«  144  j,  wenn  wässerige  Phosphorsäure  mit  der  Verbindung 
2  BaO  HO,  PO,  gesättigt  und  durch  Weingeist  gefällt  wird.  Ei 
sind  diese  Salze  geglüht  mit  den  unsrigen  vollkommen  Oberein* 
stimmend.  Diese  Verbindungen  sind  von  ihm  Sesquiphosphate 
genannt;  man  könnte  den  Namen  auf  die  Säure  übertragen  und 
dieselbe  durch  Sesquiphosphorsäure  bezeichnen. 

In  ihren  Reactionen  steht  die  Säure  in  der  Mitte  zwischen 
der  MeCa-  und  Pyrophosphorsäure.  Es  ist  uns  nicht  gohmgen 
ein  charakteristisches  Unterscheidungsmittel  aufzufinden.  Von 
der  Pyrophosphorsäure  unterscheidet  sie  sich  besonders  dadurch, 
dafs  ihn  Silbersabs  in  einem  sehr  groben  Ueberscbufs .  des  Na» 
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tronstlses  Iddicb  isl  und  von  der  Hetaphospboniurtt  durch  die 
Vnlo^lichkmt  ihrer  Uagtiesiaverbindiiiqf. 


Das  zweite  Glied  jener  Reihe  der  phoaphorsauren  Sabe 
6  NaO,  5  PO4  wurde  auf  gatis  gleiche  Weine  erhalten,  wie  das 
▼orlge  Salz.  Die  Formel  verlangt  2  (6  NaO,  6  PO»)  auf 
(6  NaO,  3  VOs)  d.  i.  4  CNaO,  PO«)  auf  2  NaO,  PO«  oder  auf 
100  Gewichtatheile  pyrophosphorsaures  Natron  307,5  metapbos« 
phorsaurea  Natron. 

Die  Verbindung  krystallisirt  noch  viel  fcbwieriger  als  die 
voriga  Nach  dem  Schmelzen  stellt  sie  eine  glasartige  Masse 
dar,  wie  das  metaphosphorsaure  Natron.  Zur  Bestätigung  haben 
vrir  blofs  den  Siibemiederschlag  analysirt,  der  mit  der  grö&ten 
Leichtigkeit  von  einem  Ueberschufs  des  Natronsalzes  aufjge* 
löst  wird. 

0,447  &m  geschmolzenes  Silbersalz  gaben  0,364  Grro. 
Chlorsiiber.    * 

Berecfanei        f«füiidta 
6  AgO      65,91  65,84 

5  POs       34,09  n 

100,00. 

Vielleicht  gelingt  es  durch  die  Methode  der  langsamen 
Abkühlung,  welche  wir  bei  dem  metaphosphorsaurem  Natron 
erwähnt  haben,  diesen  Salzen  eine  gröfsei  e  Krysialiisationsfahig- 
keit  mitzutheilen. 


Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  Eidstenz  der  beiden 

fehlenden  Glieder  obiger  Reihe  nachgewiesen  haben,  drangen 

aiob  uns  noch  folgende  Fragen  auf :  sind  die  Verbindungen  der 

gewöhnlichen  Pho^horsäure   und  der  Metaphosphorsfiure  die 

Annni.  d.  Chemie  u.  Pharm.  IJLY.  Bd.  a  Hefi.  23 
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Wirtiren  Endglieder  fjfefselben?  nnH  folgt  ferner  der  PoHschritt 
in.  dem  Verhältnifs  roq  Basis  enr  Sime  de»  angfenommmieii 
Zahlen ,  oder  existiren  Zwischenglieder  ? 

Es  isl  bekannt,  dafs  man  durch  Glühen  von  Phosphorsfiure 
fiut  einem  Uescbufs  von  dtsEendem  oder  kohlensaurem  Natron 
immer  nur  das  Sah  3  NaO,  PO»  erhalt  Das  metaphoapbor- 
aaure  Natron  vermag  aus  dem  Metapbospliorsäurehydrat  kein 
Wasser  mehr  aossuireiben,  wie  wir  uns  durch  den  Versuoh 
überzeugt  haben.  Die  Endglieder  sind  also  hiernach  festgestellt 
In  Betreff  der  möglichen  Zwischenverbindungen  halten  wir  e§ 
bei  Berücksichtigung  der  leichten  ZersetzJMirkeit  der  Salze  für 
iuiserst  schwierig,  wenn  nicht  unausführlich,  die  geringen 
Differenzen  in  der  Zusammensetzung»  die  zwiscbea  einem  andern 
solchen  ordentlichen  Salze  und  den  beiden  Gliedern  6  MO,  3  PO» 
und  6  MO,  6  PO«  statümden  können,  mit  Bestimmtheit  dordb 
die  Analyse  nachzuweisen.  Dagegen  versuchten  wir  durch  2«ii- 
sammenachmeizen  von  dreibasischem  phosphorsaurem  Natron  und 
pyrophosphorsaurem  Natron  ein  intermediäres  Salz  darzustellen, 
dessen  Existenz  durch  Graham*s  Beobachtung  einer  correspon* 
direnden  5  MO,  2  PO«  wahrscheinlich  gemacht  wurde« 

Eine  entsprechende  Mischung  wurde  zu  dem  Ende  fein- 
zusammengerieben  und  einer  hohen  Temperatur  im  Ofenfeuer 
ausgesetzt.  Dia  nun  zusammengesicfcerte  Masse  wurde  in  Wasser 
gelöst ;  bei  der  Krystallisation  schied  sich  jedoch  pyrophosphor- 
saures  Natron  zuerst  aus.  Es  scheint  demnach  wirklich  das 
oben  bezeichnete  Schema  Tür  die  Verhältnisse,  in  welcher  fllöb 
die  Phosphorsaure  mit  den  Basen  verbindet,  maTi^ebend  so 
seyn. 
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lieber  die  Vera'nderangen,  welche  namentlich  or^-* 

nische  Stoffe  bei  ihrem  üebergang  in  den  Harn 

erleiden  ; 

von  F.  Wöhkft  nnd  F.  Freneh^. 


Die  Verindcrungen,  weiche  i«  den  thimischen  Organismus 
eingefjilirte  Substanzen  bei  ihrem  Uebergange  in  den  Harn  er-» 
Wdeii,  sind  für  die  Physiologie,  insbesondere  für  die  Lehre  vom 
Stoffwechsel  I  von  nicht  geringem  Interesse,  weil  wir  hoffen 
dürfen,  durch  dieselben  die  chemischen  Kr&tte,  welche  im  Or- 
ganismus, besonders  im  Blute  bei  der  Stoffmetamorphose  th&tig 
sind,  genauer  kennen  zu  lernen.  Es  ist  diefs  namentlich  dann 
der  Fall,  wenn  orgamsche  Verbindungen  eingeführt  werden, 
deren  chemische  ConstitutioB  bekannt  ist,  die  nach  allen  Rich- 
tungen bin  genau  erforscht  sind,  deren  Umsetzungen  daher 
Rückschlüsse  auf  die  veranlassende  Ursache  gestatten. 

Um  auf  diesem  Wege  zu  allgemeineren  Resultaten  zu  ge- 
langen, sind  naturlich  grofse  Reihen  von  Untersuchungen  nöthig, 
deren  AnsteOung  zeitraubend  und  nicht  ohne  eigenthümliche 
Scbwierigkeilen  ist  Die  hier  Golgenden  Mittheilungen  sind  Bei- 
trage der  Art,  die  wir  vorläufig  als  einfache  Thatsachen  hin- 
stellen wollen. 

Was  die  Art  und  Weise  betrifft,  wie  die  Versuche  ange- 
stellt wurden,  so  bestand  dieselbe  darin,  dafs  denTkieren,  mei- 
stentbeils  Bunden,  die  Substanzen  entweder  mk  dem  Futter  ge- 
reicht, oder  durch  eine  elastische  Röhre  in  den  Magen  eingeführt 
wurden,  worauf  man  dieselben  in  einen  mit  Blech  ausgeschlage- 
nen Kasten  brachte,  dessen  durchlöcherter,  mit  einem  Trichter 
versebeaar  Boden  ein  voilständiges  Auflangen  des  gelassenen 
Harns  gestattete. 
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Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  öbor  den  Ort  der  Uro* 
wandt^ing*,  ob  dieselbe  im  Hagen  und  Darmcanal,  oder  im  Biufe, 
oder,  was  an  sich  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  in 
den  Nieren  vor  sich  gehe,  auf  diese  Weise  nicht  entschieden 
werden  kann.  Es  ist  diefs  jedoch  eine  Frage,  welche  bei  dem 
geringen  Umfange  onser^r  Kenntnisse  fiber  den  vorliegenden 
Gegenstand  im  Allgemeinen^  vorläufig  aufser  Acht  gelassen 
werden  kann. 

Aufserdem  mufs  noch  bemerkt  werden^  dal^  die  Wirkungen 
d^r  eingeführten  Substanzen  auf  den  Organismus,  ihre  giftigen 
oder  nicht  giftigen  Eigenschaften  gleichzeitig  mit  mdgliehster 
Soi;gtalt  beachtet  wurden. 

Die  Stoffe,  mit  denen  Versuche  angestellt  wurden,  sind 
folgende  : 

L,  Spirige  Smre  Csalicylige  Sfiure). 

Diese,  mit  der  Benzoesäure  isomere,  Substanz  wurde  Hun- 
den zu  wiederholten  Malen  in  Gaben  von  'A  bis  4  Gramm  ein- 
gegeben. Sie  wirkt  stark  reizend  auf  die  Schleimhäute,  ist 
indefs  nicht  giftig.  Die  Thiere,  die  Anfangs  unruhig  waren 
und  Schaum  aus  dem  Munde  verloren^  erhoilen  sich  bald  voll- 
ständig wieder. 

Im  Harne  liefseii  sich  niemals  Spuren  von  Hippursaure  nach- 
weisen. Derselbe  enthielt  immer,  es  mochten  grofse  oder  kleine 
Dosen  angewandt  seyn,  unveränderte  spirige  Säure,  kenntlich 
durch  die  intensive  violette  Färbung,  welche  der  Harn  auf  Zu- 
satz von  Bis^nchlorid  annahm. 

Spirsäure,  in  welche  die  spirige  Säure  sich  hatte  umwan- 
deln können,  wurde  v|Nrgebens  gesucht. 

2.    blausäürefreies  BittermandelöL 

Ueber  die  Wirkung  desselben  auf  den  tbierischen  Of^gt* 
nismus   sind    die  Angaben    verschieden.    Robiquel   fand  et 
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unschädlich;  Vogel  dagegen  beolMichtete  giftige  Wirkungen. 
Auch  Pereire,  welcher  damit  eine  Reihe  von  Versuchen  an* 
ateUtOj  sah  rasch  tödtlich  werdende  Vergiftungserscheimingen 
eittlrelen.  Nach  4  Tropfen  eines  drei  Mal  rectificirten  Bitter- 
mandelöls wurden  Kaninchen  betäubt,  fingen  an  schnell  und 
laöhsan  zu  respiriren  ,  erholten  sich  jedoch  allmilhlig  wieder. 

Dieyersuche,  weiche  mit  voUkommeR  blausäurefreiem  Biu 
termandelöl  von  uns  bei  Hunden  und  Kaninchen  vorgenoinmeH 
wurden,  erwiesen  anit  Bestimmtheit  dessen  völlige  UnsohacUick- 
keiL  Zwei  Grammen  einem  l&leinen  Hunde  beigebracht  reils^en 
«war,  wie  alle  ötherisQhen  Oeh»,  die  Schleimhäute,  mU  welchen 
sie  in  Berührung  kamen,  erregten  Speichelflufs  und  Schäumen 
des  Hundes,  bewirkten  indefs  keine  Erscheinungen  von  Vfrr 
giftung.  Die  Thiere  tranken  viel  Wasser  und  waren  sodann 
munter,  wie  zuvor.  Der  Harn,  welchen  sie  nachher  lieSsen, 
war  stark  sauer,  heim  Abdampfen  desselben  bildeten  sich  Wölk- 
chen, die  hauptsächlich  aus  Quadratoctaedem  von  oxalsaurem 
Kalk  bestanden.  Die  concentrirte  Flössigkeit  liefs  auf  Zusatz 
von  SatesHure  eine  grobe  Menge  von  Hippursäure  fallen. 

Das  Bittermandelöl  verwandelt  sich  hiernach  im  thierischen 
Organismus  durch  Aufnahme  von  2  Atom  Sauerstoff  in  Benzoesäure, 
welche  ihrerseits  die  Umwandlung  in  Hippursäure  erleidet. 

Die  giftigen  Wirkungen,  welche  frühere  Beobachter  sahen, 
müssen  aus  einer  Verunreinigung  des  Oels  mit  Blausaure  er- 
klart werden* 

3.     Amygdidin 

Dieses  wirkte,  wie  auch  schon  frühere,  von  Bu ebner  an- 
gestellte. Versuche  ergaben,  nicht  giftig.  Es  mufs  sich  also  im 
lebenden  Körper  kein  Stoff  vorfinden,  welcher  die  Stelle  des 
Bmulsins  vertreten  kann.  Nur  zwei  Mal,  wo  bedeutende  Gaben 
einem  Hunde  gereicht  waren,  das  eine  Mal  einem  jungen  Hunde 
3  Grm.,  das  andere  Mal  einem  Ülteren,  ausgewachsenen  Thiere 
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5  Gnn.|  Hebmi  sich  folgeiide  auflUlrade  Ersehelnuagetfi  wahr-* 
nduneii.  Die  Tbiere,  die  Anfangs  muater,  wie  zuvor  waren, 
wurden  aahr  krank  :  aie  erbrachen  sich,  die  Respiration  wurde 
langsam  und  schnarchend,  die Extremltttten  erschienen  voUslindig 
getehmi 

Diese  Arscbetnungen  Meilen  6  bis  8  Stunden  unverindert 
an ,  darauf  erholten  sich  die  Tbiere  alhnähUg  aus  ihrer  Betäu- 
bung und  waren  bald  wieder  gesund.  Sollte  hier  nteht  eine 
langsam  fortschreitende  Umsetzung  wen^stens  eines  Theils  des 
eingegebenen  Amygdalins  staltgeftmden  haben?  Die  Symptome, 
wdche  die  Tbiere  darboten,  waren  die  räm*  Blausäurevergifturtg, 
welche  sich  nur  dadurch  auszeichnete ,  dab  die  Verif iftungszu- 
fftlle  lange  Zeil  auf  gleicher  Höhe  blieben,  ohne  den  Tod  zu 
veranlassen.  Die  Speisen,  welche  die  Tbiere  genossen  hallen, 
konnten  nicht  die  Ursadie  dieses  abweichenden  Verhallens  seyn : 
der  eine  Hund  hatte  vorher  gar  nichts  genossen,  der  andere, 
wie  gewdhnlich,  grobes  Brod.  Der  Athem  hatte  in  l>eiilen 
Füllen  einen  deutlichen  Geruch  nach  Blausaure.  Im  Harn  wurde 
auf  Zusatz  von  Mandeleraulsion  derselbe  Geruch  noch  starker 
wahrgenommen,  es  mufste  also  ein  Theil  des  Amygdalins  un- 
verändert durch  die  Nieren  abgeschieden  seyn.  Hippursiure 
war  in  demselben  nicht  aufzufinden. 

In  den  übrigen  Fällen,  wo  ebenfalls  starke  Dosen  von 
Amygdalin  gegeben  waren,  traten  weder  Zafiille  von  Vergiftung 
ein,  noch  liefs  sich  ein  Blausäuregeruch  verspüren.  Im  Harn 
könnte  kein  Amygdalin  nachgewiesen  werden,  auch  wurde 
Hippursäure  vergeblich  gesucht. 

4.    BenskoeäAer. 

Bfanem  Hunde  zu  26rm.  in  den  Hagen  angespritzt,  bewirkte 
unzweideutige  Zeichen  eines  starken  Bausches.  Das  Thier  Sei 
um,  lag  einige  Augenblicke  völlig  betäub! ,  stand  dann  auf  und 


Digitized  by 


Google 


namenUiek  orgamsehe  Siafe  bei  ihrmn  Vebergtmg  eis.    339 

iobwankto  imiiier,  baM  wif  die  eiim,  btid  auf  die  andere  Seite 
failend.    Nacb  10  MiirateD  war  AUea  vorüber. 

Der  später  gelasseiie  Harn  war  atark  sauer.  Ein  Tbeil 
wurde  bis  zur  Synipaconsistens  abdesüllirt  In  dem  Destillat, 
wficbei  ¥iei  kohlenaauraa  AaMnmäak  enthielt,  war  kein  Benxo^*- 
äther  ircNrbanden.  Ein  anderer  Theü,  wdcher  efogeengt  und 
mitSalzsfiure  verseUt  wurde  iiefs  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
von  Hipporsäure  Eaüett. 

Die  Benzoüsiore  des  BenzocMtthara  hatte  siah  also  in  Hip- 
pursaure  verwandelt,  während  das  A^thyloxyd  im  Organismus 
vertoren  ging. 

5.    Perwriokiischer  Balscm. 

Einem  Hunde  gegeben,  veranlaftte  diese  Substanz  abenfails 
die  Bildung  von  Hippursiure  durch  ihren  Gehalt  an  Zimmtatere. 
Mit  Salzsaure  erhitzt  nahm  der  Harn  eine  bhitigrotbe  Färbung 
an.  Es  geht  also  noch  ein  anderer  Stoff  mit  in  den  Harn  über, 
was  für  die  medicinische  Anwendung  dieses  Balsams  bei  Krank- 
heiten der  Hamwerkzeuge  von  einigem  Interesse  ist. 

6.     Gerbsäure, 

Reine  Gerbsäure  wurde  einem  Hunde  zu  Vi  Grm.  gegeben 
und  damit  aihnählich  bis  auf  6  Grm.  gestiegen»  Das  Thier  blieb 
gesund ,  jedoch  hörten  die  Stuhlentieerungen  alhaählig  auf,  ob-^ 
gleich  der  Appetit  derselbe  blieb.  Der  gelassene  Harn  hallte 
Anbi^  4ie  normal  gelbe  Farbe,  später  wurde  er  dunkler >  in- 
tensiv braun,  bis  er  zuletzt  braunschwarz  und  vollkimmien  un* 
darcbsicbtlg  entleert  wurde. 

MU  Eftsenoxydsalzen  gab  der  braune  Harn  einen  schwarz^ 
btauenNieder^hiag,  durch  Leimsoiution  wurde  er  dagegen  nicbl 
gaflllL  Die  Gerbsäure  hatte  sich  also  in  Gaik»saure  verwandelt 
Bisenoxydulsaize  bewirkten  ebenfalls  eine  blauschwarze  Pällui^» 
wodurch  die  Gegenwart  von  Brenzgatlussäure  sich  kund  gab. 
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IMe  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  letxtwe  bei  Gegenwerl  Ton 
Ammoniak  (der  Harn  reagirte  alkalisch)  lich  in  hnminariige  Körper 
umsetzt,  erklärt  die  Entstehung  der  schwarsbraunen  Farhe^  wel- 
chen der  zuletzt  gelassene  Harn  hatte.  Bemerkenswerth  ist,  dafi 
der  Harn ,  obgleich  keine  Gerbsaure  mehr  gegeben  «vurde»  noch 
drei  Tage  lang  dunkel  gefilrbt  erschien  und  auf  Eisensalze 
reagirte. 

Die  Gerbsäure  verwandelt  sich  also  bei  ihrem  Durchgänge 
durch  den  thierischen  Organismus  in  Gallussämre,  Brenzgalius- 
saure  und  hmninartige  Stoffe. 

7.    Hameaure  Salze  und  AUantoin. 

Diese  wurden  besonders  in  der  Absicht  versucht ,  um  über 
das  Verhältnifs  der  Harnsäure  zum  Harnstoff  Aufklärung  tu  er- 
halten ,  namentlich  um  die  Frage  zu  entscheiden  :  ob  die  Harn- 
saure  im  lebenden  Organismus  in  derselben  Weise,  wie  es  z.B. 
durch  ßleisuperoxyd  sich  ausfuhren  läfst,  in  Barnstofl,  Oxul- 
saure  und  AUantoln  umgewandelt  wird. 

Man  hat  das  Letztere  zwar  häufig  angenommen  und  Theo* 
rien  über  die  Entstehung  der  Oxalatsteine  darauf  gegründet; 
allein  thatsächliche  Beweise  für  diese  Annahme  fehlen  gänzlich. 
Denn  die  Umwandlung  der  Harnsäure  durch  Bleisuperoxyd  lehrt 
zwar  die  Möglichkeit  eines  solchen  Vorganges,  beweist  indefs 
keineswegs  die  Wfrklichkeit  desselben  im  lebenden  Orga- 
nismus. 

Um  über  die  etwaige  Bildung  des  Harnstoffs  aus  der  Harnsäure 
Aufschhifs  zu  erhalten,  wurde,  da  die  Zunahme  desflamstofls  um 
einige  Gramme  im  Hunde-  und  Henschenham  schwer  mitBostimml- 
beit  sich  nachweisen  läfst,  einem  Kaninchen,  dessen  Urin  vorher 
wiederholt  untersucht  war,  2V2  Grm.  harnsauren  Kalis  gegeben» 
Der  Utirnstoff,  dessen  Menge  früher  sehr  geringe  oft  kaum 
nachweifsUch  war,  wurde  jetzt  in  beträchtlicher  Onantität  auC» 
gefunden.    Die  Menge  desselben  war   wenigstens   verfünffacht 
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Dieser  V^saefa  wurde  4  Mal  inil  demsielbefi  Resolttfte  MriederlioU. 
Sodaim  mirde  einem  Hunde  eine  Lösung  von  i,5  Grni.  her»» 
sauren  Ammoniaks  in  die  Juguiarvene  eingespritzt  Im  Harn 
zeigte  sieb  ke!n  hcnrnsaures  Sediment,  wohl  aber  ianden  sich 
zahfrddie  Krystalle  von  oxaisaurem  Kalk. 

Ein  If ensd),  welcher  Abends  4  Grn).  barnsaures  Ammoniak 
einnahm  9  liefs  am  andern  Morgen  eme»  Hurn  von  1032  spec. 
Gewicht^  aus  w^hem  sich  ein  grauweifses  Sedimt^nt  absetzte. 
Dasselbe  bestand  der  Hauptsache  nach  aas  oxabauvem  Kelk, 
dem  eine  geringe  Menge  harnsaures  Ammoniak  beigemengt 
war.  Bei  einem  mideren  Versurhe,  wo  4^  Cnnv  harnsaures 
Ammoniak  eingenommen  wurden ,  bildete  sich  ebenfalls  ein 
Sediment,  welches  aus  oxaisaurem  Kulk  und  einzelnen  Epithelial- 
lamellen  bestand.  Auch  dieser  Harn  hatte  ein  sehr  hohes 
spec  Gewicht  und  enthielt  viel  Harnstoff. 

Von  den  Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  waren  somit 
zwei,  die  Oxalsäure  und  der  Harnstoff,  nachgewiesen;  das  dritte, 
das  Allantoin,  wurde  vergeblich  gesucht  Es  wurde  daher  einem 
Menschen  4  Grm«  Allantoin  eingegeben,  um  dessen  etwaige 
Umsetzungsproducie  kennen  zu  lernen.  Die  Erwartung^  dasselbe 
werde  sich  wie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  oxaisaures  Ani- 
moniak  umwandeln,  fand  sich  nicht  bestätigt.  Es  liefs  sich  im 
Harn  keine  Oxalsäure  auffinden,  auch  war  das  Allantoin  nicht 
als  solches  vorhanden.  Ein  anderer  Versuch,  wobei  6  Grm. 
AllantoTn  eingenommen  wurde,  führte  ebensowenig  zu  einem 
Resultate. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Harnsaure  im 
lebenden  Organismus  sich  in  ähnlicher  Meise  umsetzt,  wie  es 
künstlich  durch  Bleisuperoxyd  bewerkstelligt  werden  kaim  : 
dafs  sich  hierbei  Harnstoff  und  Oxalsäure  bilden,  wahrscheinlich 
auch  AllantoYn,  dessen  Gegenwart  indefs  nicht  nachgewiesen 
werden  konnte,  weil  die  Producte  seiner  weiteren  Umwandlong 
nicht  bekannt  sind. 
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Es  ist  diese  Thatedia  voo  mehrrachem  InteresM.  Bioes* 
Ibeib  wird  uns  ntfmiich  das  entgegengesetzte  Verhallen  des 
Harnstoffs  nnd  der  Harnsäure ,  das  Zurttcktreten  des  UamstoOs 
bei  Yorwiegender  Harnsäure  im  Fieberham  und  das  umgekehrte 
Verbiltnirs  im  normalen  Harn  verstdndlkh»  andemthetts  wirft 
dieselbe  Licht  auf  die  Bildungsweise  der  Oxalatsteme^  welche 
sieh  als  eine  Oxydation  der  Umwandlungsproducle  der  Harn* 
sfiure  darstellt.  Die  Anhaltspunkte,  welche  hierdoroh  die  The« 
nq^e^  gewiuHy  ergeben  sich  von  selbst. 

8.    Bhodankalium  (Sckwefelcjfmkaüym). 

Diese  Verbindung,  wie  auch  die  folgende,  wurde  baupW 
sächlich  deOshalb  versucht,  um  ober  das  Verhalten  des  Schwefels 
in  derselben  Aufschlufs  zu  gewinnen  und  der  noch  röthselhalken 
Entstehungsweise  des  schwefetreiclien  Cystios  auf  die  Spar  tu 
kommen. 

Das  Rhodankalium  liefs  sich,  selbst  wenn  es  in  sehr  ge- 
ringer Menge  gegeben  wurde,  conslant  als  solches  im  Harn 
wiederfinden.  Auch  bei  grdfseren  Gaben  ze^te  es  nicht  die 
giftigen  Wirkungen,  die  bei  (Hiheren  Versuchen  von  Anderen 
beobachtet  wurden.  Es  schien  jedojch  alsdann  die  Thäligkeii  des 
Rückenmarks  stark  herabzustiinmen.  Ein  Hund,  welchem  5  Gm. 
Rhodankalium  eingegeben  waren,  wurde  kreuzlahm;  im  Harn 
desselben  liefsen  sich  Samenfaden  in  grofser  Menge  nachwdsen. 
Anatomische  Veränderungen  des  Rückenmarks ,  welche  hiernach 
vermuthet  wurden,  konnten  bei  der  Obduction  nicht  aofgefiinden 
werden«  Blofs  die  Meningen  erscheinen  im  Lmubartheil  der 
HednKa  hyperamisch. 

9.    Ehodattm  QSenföhmmoniaky 

Es  aeigte  ebensowenig,  wie  Rhodankaliam ,  giftige  fägßt^ 
Schäften.    Im  Harn  fand  skh  constant  SchwefelcyanaaMBoniiMi. 
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Diese  Umsetzung  wurde  bei  Kemnohea,  Hunden  und  bei  Men« 
sdieii  m  oft  wiederbotten  Ibtoi  beobachtet 

Ih$  Sonföl  wird  also  im  lebenden  Organiamua  in  almüeher 
Weise  Eerlegt»  wie  durch  Eridtzen  nil  NalronlKalk\  nach  der 
Emdeclrang  ?on  Wert  heim*). 

Was  aos  dem  Atlyl  wurde,  iionnte  nicht  naAgewieaan  wer* 
den.  Zor  Entstehung  von  KnobiauchÖl  giebt  dasselbe  keine 
Veranlassmig;  weder  im  Atbem,  noch  im  Harn  der  TMere  und 
Menschen ,  die  Senfdiammoniak  eii^fenommeA  hatten»  wurde  dar 
penetrante  Genieh,  weteher  das  SchwefelaHyl  oder  das  Allyi- 
oxyd  ausseiehne^,  wahrgenommen. 

Im  Menschen  erzeugten  mifsige  Gaben  von  RhodalKn  Anf- 
repoig  des  Nervensystems ,  ScUafiosiglKeit»  Herzklopfen  o.  s«  w. 
Die  Verdauungsorgane  werden  durch  dasselbe  in  keiner  Weise 
belastigt.  Eip  Versuch  mit  demselben  bei  einem  Wediseiie- 
berkranken  führte  zu  keinem  Resultate.  Acht  Gaben  zu  1  Gran 
in  der  Apyrexie  gereicht,  vermochten  nicht  die  Wiederkehr 
des  Fieberanfalls  au  verhindern. 

10.  Cftmon. 

Diese  Substanz  besizt  nicht  die  giftigen  Wirkungen,  welche 
man  nach  ihrem  heftigen  Geruch  und  ihrer  Wirkung  auf  die 
lebende  Haut  hätte  vermulhen  können.  0,5  Grm.  einem  Hunde 
gpgeben,  ließ)  gar  keine  Wirkungen  wahrnehmen ;  ebensowenig 
eine  gröfsere  Gabe  von  beiläufig  1  Grm*  Es  war  nicht  im 
Harn  zu  finden  und  es  war  nicht  auszumitteln,  was  aus  ihm 
geviN>rden  war. 

11.  Anilin. 

Es  wirkt  ebenfalls  nicht  giftige;  im  Harn  wurde  es  nicht 
wieder  geftmden. 


*)  Vergl.  diese  Annal.  Bd.  LY,  S.  897. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


344   Wähler  u.  Prer.ich^,  über  die  YermdertmgeH^  wekhe 

12.  Corbolsäure. 

Diese  iin  Castoreum  vorkommende  ono  dessen  eiffenthim» 
licheo  Geruch  bedingende  Suhsians  zeigte  sehr  gifKge  Eigen- 
Schäften«  Kaninchen,  Heerseh weinehen  nnd  Hunde,  denen  einige 
Tropfen  desselben  mit  Wasser  verdtttmt  gegeben  wurden^  sier* 
ben  Gonstent  unter  Convulsionen  nueh  Verlauf  v4m  höchstens 
einer  Vierieistunde,  Die  Obduction  ergab  in  keinem  dieser 
Fülle  betrSchlUche  tfnatonrisehe  Lasionen»  wü  weicban  der  Tod 
httite  erklärt  werden  können. 

Es  ist  möglieb,  dafs  das  Castoireum  einen  Theü  «einer 
medicinischen  Wirksamkeit  deQ  fcli»nei^  Mengen  voftCaeboisüure 
verdankt,  die  es  enthält«  Leider  ist  es  kaum  müglicb,  auf 
experimentellem  Wege  bei  hyäteiPisdiea  individuen-hierutor  siche«- 
ren  Aufschlufs  zu  erhalten.  Die  wenigen  Versuche,  die  g«-' 
macht  wurden,  hatten  günstigen  Erfolg.  Jedoch  befinden  sich, 
wie  es  bekannt  ist.  Hysterische  nach  jedem  neuen  Mitlei  beaser» 

Jedenfalls  ist  es  sehr  wunschenswerth ,  dafo  hierüber  eine 
grofse  Reihe  von  Versuchen  angestellt  werden;  für  das  kost- 
bare Castoreum  iiefse  sich  vielleicht  ein  sehr  billiges  Surrogat 
auf  diesem  Wege  gewinnen  *), 

13.  AUoxatnin. 

In  grofser  Menge,  zu  5—6  Grm.;,  von  Menschen  einge- 
nommen, fand  sich  als  solchem  im  HaiHi  nicht  wieder.  Auch 
Alloxan  konnte  nichi  nachgewiesen  werden.  Der.  Harn  war 
sehr  reich  an  Harnstofl'i  eine  UmwaiHilung  des  Alloxantins  in 
diese  Substanz  ist  daher  mit  Wahischeinlicbkeit  anzunehmen. 

14.     Harnsfolf. 

Einem  Menschen  zu  3  Grm.  gegeben,  verwandehe  sich 
nfeht,   wie  erwartet   wurde ^   in  kohlensaures  Ammoniak.    Der 


'^)  Vergl.  Annai.  der  Chetn.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  360. 
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Harn  blieb  smer^  wie  zuvor.    Der  Harnstoff  wurde  woU  da 
solcber  wieder  ausgeichiedeii. 

15,    Phosphorige  Säure  und  Arseniksäure. 

Bereite  im  Jahre  1844  wurden  von  Weigel  und  Krug 
in  Casael*)  Yerauche  angestellt  ober  die  Wirkungen,  welche 
die  mü  phosphorigf^r  Saure  oder  Arseniksüure  verunreinigte 
Pfaosphorsaure  im  thierischen  Körper,  naroentlich  in  der  Magen« 
Schleimhaut  hervorbringt.  Die  Ergebnisse  dieser  Deobachtaingen, 
welche  en  Kaninchen  gemachl  wurden ,  bestanden  der  Haupt- 
sache nach  darin,  dafs  die  reine  Phosphorsäore  in  mäfsigen 
Gaben  den  Hagen  in  keiner  Weise  angreife,  dafs  dagegen  die 
mit  phospberiger  Saure  verunreinigte  brandige  Geschwüre  der 
Magenschleimhaut  eraseuge,  die  mit  Arseniksäure  vermengte 
aber  schon  bei  sehr  geringer  Menge  von  Arseniksaure  C  Vi  2  Gra) 
als  tödlliches  Gift  wirke. 

Das  häufige  Vorkommen  der  erwähnten  Verunreinigungen 
kl  der  officinellen  Phosphorsaure,  sowie  die  eigenthümlichen 
Krankheitserscheinungen,  zu  welchen  die  Pbospborpraparate, 
inabescMidere  die  phosphorige  Säure  in  den  Zundholzfabriken 
seit  jeinigen  Jahren  Veranlassung  gaben  ^  KeCsen  den  Gegenstand 
wichtig  genug  erscheinen,  um  ihn  einer  nochmaligen  Prüfung 
zu  unterwerfen. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden ,  um  zu  einfachen 
Resultaten  zo  gelangen,  mit  durchaus  reinen,  zu  diesem  Zwecke 
dargestellten  Präparaten  angestellt. 

Versuche  tmi  Arseniksäure. 

A.  Einem  halb  erwachsenen  Kaninchen  wurden  gegen 
2  Gmu  einer  verdünnten  Lösung  von  reiner  Arseniksaure  in 


•)  Vergl.  Casper's  Wochenschrift  f.  Medic  1844,*  Nr,  28.    Archiv^d. 
Pharinac  Oct.  1845. 
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den  Magen  gebracht  Derselbe  befaiid  moh  wSbreiid  2  SittBileii 
vollkommen  wohl;  am  andern  Morgen  wurde  es  todt  gefunden- 
Harn  und  Bxcremente  waren  in  reichlicher  Menge  abgegangen. 
Bei  der  Obductlon  zeigte  sich  der  Magen  in  seiner  Textur  un* 
verändert,  nur  an  ehiselnen  beschränkten  Steiien  fand  sich  eine 
leichte  Gefiifaiojection.  In  den  dOnoeo  Gedärmen  war  ebenfolls 
nichia  Abnormes  wahrtunehmeo ,  in  den  dicken  dagegen  er- 
schienen die  Facalaloffe  dünnflüssig«  die  Sdiieünbaut  war  in-- 
tensiv  gerothei 

B.  Ein  jmiger  Hund  erhielt  gegen  3  Grm.  derselben  Lö'* 
smig.  Das  Thier  verhielt  sich  Anfangs  ruhig ,  fing  sodann  an 
an  brechen  und  entleerte  auf  diese  Weise  einen ,  jedoch  nkhl 
sehr  beträchtlichen^  Theil  der  eingegebenen  Arsemksaure. 
Hierauf  erholte  es  sich  wieder  und  zeigte  sich  während  zwei 
Standen  rounler.  Ueber  Nacht  war  es  jedoch  gestorben.  Durch- 
fall hatte  sich  auch  in  diesem  Falle  eingestellt. 

Der  Magen  war  aoch  hier  nur  an  wenigen  circumscripten 
Stellen  seiner  Schleimhaut  leicht  geröthet  Der  Dünndarm  war 
mit  einer  weifsen  schleimigen  Schicht,  die  unter  dem  Mikroscop 
nur  Cylinderepithelien  wahrnehmen  liefs,  bedeckt.  Der  Dickdarm 
erschieil  vollkommen  leer«  die  Sehleimhaut  desselben  war  stark 
gerdtheL 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dals  die  Arseniksäure  zwar  giftig 
bt,  jedoch  weniger  hitensiv  wirkt,  als  die  arsenige  Säure.  Die 
bisherige  Anncht,  welche  der  Arseniksanre  heftigere  Wirkinw 
gen  zuschrieb,  findet  also  nicht  ihre  Bestätigung. 

Aufserdem  unterscheidet  sich  die  Wirkungsweise  der  Ar- 
seniksäure qualitativ  in  manchen  Punkten  von  der  der  arsenigen 
Säure.  Die  erstere  zdgt  weniger  drtiich  reizende  und  ätzende 
Eigenschaften,  ihre  Wirkungen  treten  langsamer  ein  und  wer* 
den  zum  Theil  wahrscheinlich  bedingt  durch  eine  im  Darm« 
canal  vor  sich  geltende  Reduction  der  Arseniksäure  zu  arseniger 
Säure.    Hierfür  spricht   besonders  der  Unistand,  di^  die  Er- 
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sehefaiBiijron  der  localen  Reizung  sich  im  untersten  Theil  dee 
Intefltinaltnietus  einstallten,  während  der  obere  Theil,  mit  dem 
das  Gift  zunächst  in  BerUhroni|f  kenif  davon  verschont  blieb. 
I^eider  war  die  Menge  des  Harns  in  der  Harnblase  tu  gerioff, 
als  dars  sich  die  Gegenwart  von  arseniger  Säure  (und  nicht 
von  Arseniksänre)  hatte  nachweisen  lassen. 

Versudk  mä  areenäuaurer  Kalkerde  (da'  la). 

Das  bfiufige  Vorkommen  dieser  Substanz  in  manchen  Mi- 
neralwä^ern  ond  die  defshalb  von  manchen  Seiten  her  taut 
gewordenen  Befürchtungen  tiefsen  eine  Prüfung  der  Wirkungs- 
weise derselben  auf  den  lebenden  Organismus  wunschenswerth 
erscheinen. 

3  Gitn.  reiner  arseniksanrer  Kalkerde  wurden  einem  er- 
wachsenen Hunde  eingegeben.  Er  blieb  Anfangs  ruhig  nnd 
liefs  nach  zwei  Stunden  noch  keine  deutlichen  Symptome  von 
Krankseip  wahrnehmen.  Am  andern  Morgen  war  er  jedoch  ge- 
storben. Dilnnflüssige  FäcalstofTe  waren  auch  in  diesem  Falle 
abgegangen. 

Im  Magen,  welcher  gegen  20  Grm.  schleimiger,  schwach 
sauer  reagirender,  von  Galle  gelb  gefärbter  Flüssigkeit  enthielt» 
waren  zahlreiche  stark  injicirte  Stellen  sichtbar;  hin  und  wieder 
teigten  sich  auch  linsengrofse  Ecchymosen.  Im  ganzen  Darm- 
tractus  erschien  die  Schleimhaut  geröthet^  jedoch  nirgend  brandig 
zerstört 

Der  arseniksaure  Kalk  fiufsert  also,  m  größeren  Gäben 
wenigstens,  giftige  Wirkungen,  wahrscheinlich  aber  nur  in  Folge 
vorhergehender  Zersetzung.  Oertlich  scheint  er  stürker  zu 
reizen,  als  verdQnnte  Losungen  der  freien  ArseniksSure. 

Versuche  nUt  pfu>$phoriger  Säure. 
A. .  Einer  Taube  wurde  eine  diluirte  wSsserige  Lösung  von 
beilfiufig  0,5  Grm.  trockener  phosphoriger  Stture   in  den  Hagen 

Digitized  by  VjOOQ IC 


316     Wühler  n.  Freriehs,  über  die  Verandß^tmgm^  wdche 

f«6pitet  Das  Thier  blieb  Anfangs  unrenikidcrl;  nach  einer 
VieDtelstonde  stellten  sich  Respiralionshesohurerden  eir  ,  weleto 
jedocli  von  Zeit  zo  Zdt  nachliefsen.  Sodann  wurde  das  Thier 
annihig,  bekam  tterzpalpUationea,  fiel  aaf  die  Seile,  ricbliete 
sich  wieder  aaf  und  Torschied  endlich  nach  einer  Sloiide. 

Die  Lungen  und  Luftwege  warea,  abgesehen  von  einael« 
nen  nadelkop^rofsen,  stark  injicirten  Stellen,  gesund.  Die 
innere  Auskleidung  des  Magens  erschien  grün  ge&rbt,  was 
indefs  oft  bei  Vögeln  wahrgenommen  wird.  Spuren  von  Ent- 
zündung,  wie  sie  von  W  ei  gel  und  Krug  beobachtet  wurden, 
zeigten  sieh  weder  hier ,  noch  im  Drüsenmagen,  noch  iei  übri- 
gen DarmcanaL 

B.  Einem  Meerschweinchen  wurde  dieselbe  Menge  ein- 
gegeben. Das  Thier  bekam  Zuckungen,  es  trat  Schaom  aus 
den  Nasenöffnungen  und  der  Tod  errolgte  nach  einigen  Mi- 
nuten. 

Ein  Tiieil  der  Flüssigkeit  war  in  die  Luftröhre  gelangt  und 
haite  Erstickung  zu  Wege  gebracht« 

C.  Einer  grofsen  Katze  wurde  1  Grm.  phospboris^er 
SSure  in  verdünnter  Lösung  in  den  Magen  gespritzt.  Beim 
Herausziehen  der  elastischen  Röhre  flofs  auch  hier  wahrschein- 
lich ein  Theil  der  Flüssigkeit  in  die  Luftwege.  Das  Thier  blieb 
Anfangs  ruhig;  bekam  sodann  Respirationsbeschwerden  und  fing 
an  zu  geiferii.  Später  wurde  die  Athemnoth  gröfser  und  der  Tod 
erfolgte  nach  36  btunden.  Der  Hagen  erschien  auch  hier  nicht 
wesentlich  verändert ,  eben  so  wenig  der  Darmcanal.  In  der 
Luftröhre  und  den  Bronchien  dagegen  hatten  sich  entzündliche 
Ausschwitzungen  gebildet.  Die  Lungen  waren  normal.  Es 
Ufst  sich  schwer  entscheiden,  wie  viel  jene  Exsudate,  die  wahr- 
scheinlich einigen  in  die  Luftwege  gerathenen  Tropfen  der 
phosphorigen  Sdure  ihre  Entstehung  verdankten,  zum  Eintre- 
lan  des  Todes  beigetragen  haben;  jedenfalls  waren  sie  nicht 
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die  aHetnige  Ursache  desadbw.  Ueberäiefs  fehlten  iie  bei  der 
Taube  gänzlidi; 

Es  ei^bt  9ich  ans  dieaen  Versuchen,  dafs  die  phosphorige 
Sivre  giftige  Eigenschafken  besitet»  dafs  aber  die  heftige  Rei- 
sang  der  Magenschleimhaut,  welche  von  Weigel  und  Krug 
beschrieben  wurde,  wenigstens  nicht  immer  als  Folge  derselben 
wahrgenommen  wird 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  dafs  die  Analogie  swischen 
Phosphor  und  Arsenik  sich  auch  in  ihren  Wirkungen  auf  lebende 
Geschfipfe  ausspricht  Die  niedrigeren  Oxydationsstufen  beider, 
die  arsenige  und  die  phosphorige  Sinre  wirken  am  nachtheiiig- 
sten,  während  von  den  höchsten  die  ArseniksXure  wenigsten* 
sieos  relativ  gelinde,  die  Phosphorsaure  aber  unschidlich  sich 
erweist. 


Notiz  fib^  die  Zusammensetzung  des  Chinons. 


Aus  den  Resultaten  seiner  Analysen  von  Chinon  berechnete 
Woskresensky  für  diesen  Körper  die  relative  Aequivalent- 
Zusammensetzung  =:  C  HO.  Nach  einer  von  mir  angestellten 
Analyse,  wobei  ich,  wahrscheinlich  durch  Anwendung  eines 
durch  Schmelzung  schon  verluderten  Chinons,  einen  höheren 
Kohlenstoffgehalt  bekam,  glaubte  ich,  in  Uebereinstimmung  mit 
seinen  Verwandlungen,  für  diesen  Körper  die  Formel  C^^H'O' 
annehmen  zu  müssen.  —  In  den  Comptes  rendus  von  1845, 
p.  1417,  macht  Hr.  Laurent  bekannt,  dafs  nach  seiner  Analyso 
das  Chinon  nur  24  Atome  Kohlenstoff  enthalte.  Auf  meine  Bitte 
ist  von  Dr.  Stadel  er  diese  Angabe  geprüft  und  in  der  That 
durch  zwei  Analysen  als  vollkommen  richtig  bestätigt  worden. 

Aimal.  di  Chemio  n.  Pharm.  i*XV.  B4.  3.  Heft.  24    r^^^^T^ 
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Das  Chinon  Iml  »ko  die  ursprüngfiich  von  Wonkrefeiiskf 
gerundene  procentischeZusammensetzjng  und  ist  rsC^  H*  0% 
wiimit  »oeh  die  von  mir  Mlbsl  gaAiiidenen  Zahlen  für  die  Zur- 
samm^nsetenng  «Ikr  seiner  Verwandhingsproduoia  viel  besser, 
als  mit  der  früher  von  mir  angenommenen  Formel  öbereifw^. 
stimmen.  W. 


lieber  den  Einflufs  der  Zeit  auf  die  Bildung 
chemischer  Verbindungen; 

von  Justue  Liebig. 

Wenn  man  verwitterte  Oxalsäure  mit  ihrem  gleichen  Ge- 
wichte Alkohol  übergiefst,  so  nimmt  dfese  Flüssigkeit  eine  gewisse 
Menge  davon  auf,  in  der  Wärme  weit  mehr  als  in  gewöhnlicher 
Temperatur.  Sattigt  man  den  Alkohol  in  der  Wärme  damit  pnd 
läfst  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  krystatlisirt  ein  Theil  Oxalsftare 
wieder  heraus.  Diese  Thatsachcn  sind  so  bekannt,  dafs  sie  kaum 
verdienten  besonders  erwähnt  zu  werden,  wenn  diese  Auflösung 
die  ebenerwähnten  Eigenschaften  nicht  allmählig  verldra  Wenn 
in  der  Thal  eine  in  der  Siedhitze  gesättigte  Auflösung  von  Oxal- 
säure in  Alkohol^  die  also  beim  Erkalten  eine  grofte  Menge 
Kry stalle  absetzt,  längere  Zeit  an  einem  40 — 50^  warmen  Orte 
stehen  gelassen  wird,  so  nimmt  nach  mehreren  Tagen,  heitti 
Erkalten,  die  Menge  der  sich  absetzenden  Krystalle  ab  und  nach 
Verlauf  mehrerer  Monate  liefert  dieselbe  Flüssigkeit  keine  Kry- 
stalle mehr.  Zu  dieser  Zeit  und  noch  weit  früher  lüfst  sich 
nachweisen,  dafs  sich  in  der  Lösung  eine  beträchtliche  Menge 
OxHlweiusäure  und  Oxaläther  befindet,  so  viel  am  Ende  von 
letzterem ,  dafs  er  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  in  den  be- 
kannten ölartigen  schweren  Tropfen  abscheidet  Sättigt  man  die 
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FIfissigkail  mit  Kreide,  m  bleibi  eine  Mengpe  Keik  nis  oxt^wein- 
smjftr  Kalh  gelftgli,  fernrii^ht  min  0)0  mir  Ammaniak,  so  erlmü 
mafi  eine  rüdilicbe  QuanMÜ  Oxamii  In  ganz  gleicher  Weise 
▼eriiib  sieh  Hippursftare.  Aus  einer  in  der  Wärme  (fesittigten 
alkehelisoben  Lösnng  krystallisirt  diese  Säure  in  den  bekannten 
lanifen  Nadeln.  BieibI  aber  die  Auflösung  wocben*  nnd  monale*- 
Ifffijf  an  einem  vrarmenOrie  stehen  so  ändert  sieh  die  Form  der 
sich  absetzenden  Kryi^Ue  auf  eine  auffenfiHiifi^e  Weise,  die  Na-^ 
dtin  werden  iminer  kurzer,  es  scheidet  sich  die  Sdure  später 
in  blumenkohlllhniicheA  krumlieheii  Massen  ab,  an  weichen  eine 
Fem.  nieht  mehr  erkennbar  ist;  zuletzt  sieht  man  Krystalle  ent- 
stehen, die  in  gelinder  Wärme  ölartig  schmelzen  und  die  alle 
Bigenschaften  des  Hippüraiureäthers  besitzen. 

Nicht  allü  Sauren  verwandeln  sich  in  Berübrufig  niU  Alkohol 
imter  gleichen  Verlialtnissen  in  einen  Aether.  Man  kann  Ben- 
zoesäure mit  Alkohol  wochenlang  in  der  Wanne  stehen  lassen, 
ohne  dafs  die  beim  Erkaften  sich  abscheidenden  Krystalle  ver- 
ändert oder  vermindert  erscheinen;  wenn  man  aber  einer  in  der 
Wärme  gesättigten  Auflösung  dieser  Sdäre  in  Alkohol,  die  beim 
Erkalten  zu  einem  festen  Brei  erstarrt,  einige  Tropfen  rauchende 
Salzsiore,  oder  besser  etwas  Alkohol,  zusetzt,  den  man  mit  salz- 
iaurem  Gas  gesättigt  bat,  und  diese  Mischung  8  bis  14  Tage  in 
gelinder  Warme  stehen  läfst,  so  verliert  sie  das  Vermdgen  Kry« 
stalle  l^m  Erkalten  abzusetzen ,  gänzlich.  (Xm  gröfete  Theil  der 
Benzoesäure  ist  alsdann  in  Benzoeäther  übergegangen.  Beim  Zusatz 
von  Wasser  und  kohlensaurem  Natron,  um  die  Salzsäure  und 
freie  Benzoesäure  hinwegzunehmen,  scheidet  sich  beim  gelinden 
Erwärmen  der  Benzoeäther  in  klaren  ölartjgen  Tropfen  ab,  die 
sich  beim  Erkalten  auf  dem  Boden  sammeln.  Ich  finde  das  Ver- 
balten der  Salzsäure  bemerkenswerth^  da  die  Wirkung  der  vor- 
handenen, sehr  kleinen  Menge,  der  des  Stickoxydgases  in  der 
Schwefelsäurebildung  ähnlich  zu  seyn  scheint  Man  weifs,  dafe  das 
Cbforbentoyl  in  Alkohol  gebraucht  sich  augenblicklich  in  Salzsäure 
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und  Bensoääther  damü  umsetzt  tind  es  ist  nicht  unmöglich,  dab 
die  bis  jetzt  räthseihafta  Wirkangf,  welche  diese  Wasseretoffsänr« 
an  der  Bildttng  vieler  Aetherarten  nimmt »  auf  der  Bildung  von 
Chlorverbindungen  beruht ,  durch  deren  Zer^efeung  mit  Alkohol 
die  Salzsäure  immer  wieder  frei  wird,  so  zwar,  dafs  eine  kleine 
Menge  zur  Verwandlung  unbegrenzter  Mengen  Säure  und  Aether 
dienert  kann,  kh  will  übrigens  nicht  leugnen,  data  ifieaer  Vor- 
gang noch  andere  Erklärungsweisen  zuiäfst. 

Die  Bildung  des  Essigäthers  und  Qenanthsäureäthers  beim 
Lagern  der  Weine  scheint  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  vor 
sich  zu  gehen.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  bouquetreichen  Weine, 
wenn  sie  der  Destillation  unterworfen  werden,  einen  übel- 
schmeckenden  Ruckstand  und  ein  alkoholreiches  Destillat  liefern, 
und  dafs  durch  Zusammenmischen  beider  eine  Flüssigkeit  erhalten 
wird,  die  in  ihrem  Geschniack  dem  ursprünglichen  Wein  nicht 
entfernt  gleicht.  Geiger  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
wenn  das  Destillat  mit  dem  Röckstand  gemischt  mehrere  Jahre 
an  einem  kühlen  Orte  sich  selbst  überlassen  bleibt,  der  ur- 
sprüngliche Wein  wiederliergestellt  wird,  und  im  Geschmack 
und  Geruch  kaum  ein  Unterschied  wahrnehmbar  ist.  Was 
man  die  „Blutue^  des  Weins  nennt,  scheint  hiemach  auf  der 
Bildung  von  ätherariigen  Verbindungen  zu  beruhen  und  es  iäfirt 
sich  holTen,  dafs  durch  eine  genaue  Untersuchung  die  Natur 
derselben  ermittelt  werden  wird;  dafs  sie  künstlich  darstelibar 
aiiid,  ist  kaum  zu  bezweifeln. 


Ein  Mittel 

zur  Entsäuerung  alter  abgelagerter  Rheinweine; 
von  DciMelben. 


Die  meisten  Rheinweine,  selbst  von  den  gfinst^sten  Jahr- 
gängen und  den  besten  I#agen ,   enthalten  eine  gewisse  Menge 
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freier  WeiiüMiire,  von  deren  Anwesenheit  viele  ihrer  weson^* 
liehen  Big enechaften  abhängig  sind.  Der  Safk  aller  Traubensorten 
enlhdl  saures  weinsaores  Kali  (Weinstein),  der  Saft  der  am 
Rheine  Mrachsenden  Rieslingtrauben  ist  in  guten  Jahren  damit 
gesättigt.  Wenn  der  Bfost  von  dieser  Traabensorte  in  Gährung 
äbergeh,  so  verliert  im  Yerhtftntfs  als  der  Alkoholgebatt  des^ 
selben  zunimmt  der  Weinstein  seine  LöSliebfceit  in  dieser  Flüs- 
ffigkeit  Ein  Theil  davon  scheidet  sich  mit  der  Hefe  ab ,  in 
welcher  man  mit  dem  Microscope,  Uufig  schon  mit  blofsem  Auge, 
deutliche  Krystalle  von  Weinstein  wahrnimmt.  Dieser  Absais 
von  Weinstein  nimmt  m  den  ersten  Jahren  beim  Lagern  zu,  die 
Wände  derFlsser  bedecken  sich  mit  einer  krystalUnischen  Knisle 
dieses  Sabes,  dessen  Menge  sich  eine  Zeitlang  beständig  ver* 
mehrt.  Die  Ursache  dieser  Zunahme  ist  einleuchtend.  In  deii 
ersten.  Jahren  ist  die  Verdunstung  des  Weins,  namentlich  in 
neuen  Fässern,  besonders  beträchtlich,  und  da  die  Fässer,  um 
d^  Verderbnifs  des  Weins  zu  begegnen,  stets  voll  erhalten 
werden  müssen,  so  wird  bei  jedesmaligem  Auffdtlen  in  dem 
Wein,  der  hierzu  dient,  eine  neue  Quantität  Weinstein  hinzu- 
gefügt Bei  weiterem  Verdunsten  setzt  sich  dieser  Weinstein 
krystaUuiisch  ab.  Dieser  Absatz  hat  aber  eine  Grenze.  Bei  dem 
Auffüllen  empfängt  nämlich  der  Wein  eine  gewisse  Menge  freier 
Wetitfäwe,  der  Wein  wird  reicher  an  dieser  Säure,  und  erhält 
damit  bd  einem  gewissen  Punkte  der  Concentration  das  Ver- 
mögen, den  abgesetzten  Weinstein  wieder  aufzulösen.  Beim 
Lagern  vieler,  namentlich  edler,  Weine  verschwindet  bei  einem 
gewissen  Zeitpunct  der  Weinstein  wieder.  Bei  foridaueriidem 
Auffüllen  nimmt  die  Säuremenge  in  gleichem  Verhältnifs  so,  der 
Geruch  und  Geschmack  des  Weins  veredelt  sich,  aber  der  Ge- 
halt an  Säure  macht  denselben  für  denGennfs  minder  angenehm. 
Für  die  Liebhaber  und  die  Weinproducenten  dürfte  xleshalb  em 
Mittel  willkommen  seyn,  mit  iiessen  Hülfe  man  die  freie  Wein- 
säure binwegnehmen  kann,  ohne  dafs  die  Qualität  des  Weins  in 
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irgeiut  einer  Weise  dadurch  geändert  wird.  Dif$e$  HiUel  ist 
reines«  neutrales,  weinsaures  KaJi.  Pdr  die  Cbeiitiker  bedarf 
es  in  Be/Jehonsc  auf  die  Witkwg  desselben  auf  eine  Flusfi^^ketl, 
welche  freie  Weinsaure  enthält ,  keiner  weiteren  Auseinander- 
sel2unir.  Wenn  dieses  Salz  in  ooncentrirter  Lösung  zu  einer 
tiulchen  Flüssigkeit  gesetzt  wird,  so  entsteht  der  schweraufloslicJie 
Weinstein  (1  Theil  davon  bedarf  180  bis  200  Theile  Wasser 
von  gewöhnlicher  Teinperatmr  zu  seiner  Auflösung),  die  freu» 
Weinsäure  verbindet  sich  mit  dein  neutralen  Salze  und  scheidet 
sich  als  saures  Salz  aus  der  Flüssigkeit  aus. 

Setzt  man  zu  100  Theilen  einer  Flüssigkeit,  welche  1  Ge- 
wichtstheti  freier  Weinsäure  enthält,  1  Vt  tiewichtstheile  neutrales, 
weinsaores  Kali  zo,  so  scheiden  sich  in  der  Ruhe  bei  18 — 19* 
C  zwei  Gewichtstheile  Weinstein  krystallimsch  aus  und  die 
Flüssigkeit  enthält  jetzt  Vt  Gewichtstheil  Weinstein  gelost,  worin 
sich  nur  0.2  Gewichtstheile  der  ursprünglich  (reien  Weinsäure 
befind«»!,  iii  diesem  Fall  scheiden  sich  0,8  der  freien  Weinsäure 
aus  der  Flüssigkeit  aus.  Wäre  die  Flüssigkeit,  welche  die  freie 
Weinsäure  enthielt,  mit  Weinstein  gesättigt  gewesen^  so  würde 
sich  der  ganze  Ueberschufs  der  freien  Weinsäure  nut  dem  zu* 
gesetzten  weinsauren  Kali  vollkommen  abgeschieden  haben. 

Va  nun  die  alten  Weine  mit  Weinstein  gesättigt  sind,  ao 
sieht  man  ein,  dafs  man  im  Stande  ist,  durch  verliältnifsmäfsigen 
Zusatz  von  neutralem  weinsaurem  Kali,  alle  freie  Säure  abzu* 
scheiden.  Es  giebt  kein  Mittel,  welches  dem  ebenengefilhrten 
an  Wirksamkeit  gleichsteht.  Man  kann  mit  Leichtigkeit  dureli 
Alkalien  und  alkalische  Erden  die  Siuren  im  Wein  neutralisireo, 
aber  diefs  kann  nicht  geschehen,  ohne  die  Qualität  des  Weine 
wefientKch  zu  ändern.  Setzt  man,  wie  dieft  am  Rli^e  häufig 
geschieht,  dem  Wein  Pottasche  zu  (^gewöhnlich  wendet  omui  eine 
gesättigte  Auflösung  in  Zuckersyrup  hierzu  an),  so  wint  dec 
Wein  an  Salzen  reicher,  die  Säure  wird  abgestumpft,  aber  sie 
Ueibt  im  Wein  in  der  Form   von  neutralem  weinsaure»  Kali. 
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Wendrt  fiiMi  Katk  an,  io  erbfili  der  Wein  einen  den  Kennern 
leiclil  bemerMioben  Kalkgeschmack.  Ooroh  die  Wiriumf  der 
AlkaKen  und  des  Kalks  wird  eine  Yerbindunf^  in  dem  Weine 
zerstdri,  welche  wesentlioben  Antheil  an  aeinem  Geschmacke 
hat,  der  Weiif  wird  flatt  und  er  verliert  sein  Aroma;  ein  neu- 
trales Sais,  wie  das  weinseure  Kali »  ist  auf  die  im  Weine  ent.- 
ballenen  Verbindnngen  ohne  Binfluts.  Ich  habe  dieses  Mittel  an 
einem  Weine  vom  Jahr  I8il  in  Anwendung  gebracht  und  es 
war  die  Verbesserung  des  Weins,  welche  dadurch  eraielt  wurde, 
im  höchsten  Grade  auflallend«  Nach  dem  Zusatx  von  7  Grammen 
chemischnreinen  weinsauren  Kali's  auf  1  hessische  Mafs  (2  Litres) 
schied  sich  eine  Masse  Weinstein  ab  und  nach  acht  Tagen  war 
öiu  Wein  an  Lieblichkeit  und  mildem  Geschmack  einem  südlichon 
Weine  gleich,  ohne  irgend  eine  der  Tugenden,  welche  den 
Rheinwein  auszeichnen,  verloren  zü  batien. 

Der  Herbst  1846  hat  vielen  Weinproducenten  Veranlassung 
geboten,  sich  zu  überzeugen,  in  weich  hohem  Grade  der  Wein, 
zu  ihrem  und  zum  Vortheil  der  Weinconsumenten ,  verbessert 
wird ,  wenn  mm  dem  Moste  cor  der  Gähiimg  6  bis  10  Pro- 
cente  reinen  Zucker  zuseUl,  wenn  man  also  dem  Safte  den 
mangelnden  Haupibestandtheil  giebt,  den  eine  krüfligere  Sonne 
onzweifelhall  in  grofserer  Menge  erzeugt  haben  würde.  Ich 
Mble  ganz ,  wie  verfänglich  es  ist,  den  Weinproducenten  gegen«^ 
ttber  den  Zuckerzusatz  zum  Moste  zu  empfehlen,  aber  alle  Che- 
miker und  alle  diejenigen,  welche  sich  nicht  abhalten  liettens 
einen  vergleichenden  Versuch  zu  ntacben,  sind  darüber  voH- 
kommen  einverstanden,  dafs  der  Zucker  in  sehlecbten  Jahrgängen, 
der  Theorie  und  Praxis  gemäfs,  das  einzige  Mittel  isl,  um  einen 
trinkbaren  Wein  aus  einem  Moste  zu  erzielen,  der  ohne  denselben 
keinen  geniefsbaren  Wein  geliefert  haben  würde.  Die  Besorgnifs 
der  meisten  Weinbergsbesitzer «  welche  sie  vorzuglich  zu  Geg. 
nein  dieser  wahren  Verbesserung  macht,  da(ii  pimlich  durch 
den  Zuckerzusatz  der  Werlb  der  guten  und  der  sch!ech1e»  Wein- 
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bergdagen  ausgeglichen  werde,  defe  also  mir  Zuhulfeiiahine  dieses 
MHteb  aus  scMechten  Lagen  dieselben  Weine  erzieil  werdeo 
könnten,  wie  aus  gulen  oder  den  besten,  isl  völlig  ungegrindet 
Wenn  zwei  Weinberge  in  einem  guten  Jahrgang  Weine  von 
ungleicher  Qualität  produciren,  so  bleibt  sich  der  Unterschied 
gleich,  wenn  dem  in  einem  schlechten  Jahrgang  in  beidea  ge^ 
wonnenen  Moste  eine  gleiche  Quantität  Zucker  zugesetzt  wird. 
Die  bessere  Lage  liefert  in  diesem  FaH  stets  einen  besseren 
Wein.  Der  (Srund  hiervon  ist  jedem  einleuchtend,  welcher  in 
Betracht  zieht,  da&  der  Weingeisigdialt  allein  fOr  die  Quaiitit 
nicht  entscheidend  isL  Wäre  der  Weingeist  ein  Mafs  fbr  den 
Wertb  des  Weins,  so  würden  der  Scharlachberger  und  manche 
Pfillzer  Weine  den  meisten  Rheingauer  Weinen  vorangestellt 
werden  müssen. 

Die  folgende  TabeHe,  welche  wir  den  gewissenhaften  und 
sorgfältigen  Versuchen  Geigers  verdanken,  dürfte  für  jeder- 
mann öberzengend  seyn. 

100  Wein  vom  Jahr  1822  enthielten  an  absolutem  Weingeist 
und  hinterliefsen  nach  dem  Abdampfen  an  trockaem  Rückstand : 

AImoL        Trockner 
Ort  Traubenforte       Spec«  Gew. 

Steinberg  Riesling  1,0025 

Rüdesheim    Riesling,  Orleans  1,0025 

Harkobrunn         RiesUng  0,9985 

Geisenheim  ,  0,9935 

Dienheim  ,,  0,9925 

Weinheimt  Hnbberg,    Riesl.  0,9925 

Worms,  Liebfrauenmilch,    »  0,9930 

c'l^T  uK      !     R»®sL        nicht  best. 
Schariachberg  ( 

Eisler,  Kleinbeiger  n.  RiesL    „        ^ 

XiJbS*^     i     *'^-  ^'^^ 

Wiesloch  Riesling         0,9945 


Weingeitt 

RacbHUMt 

10,87 

9,94 

12,65 

5,39 

11,6 

5,10 

12,6 

3,05 

9,84 

2,18 

11,7 

2,18 

10,62 

2,27 

12,1 

nicht  best. «) 

11,9 

»        • 

10,83 

2,78 

9,83 

2,18 

*)  Der  Alkoholgehilt  der  beiden  Biofer  Weioe  iit  voa  GeromoBl 
dem  hiefifeB  Laboratorium  beatinmit. 
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Aus  der  obigen  Tabelie,  m  welche  ich  vorxiigsweise  Weine 
von  derselben  Tranbensorte  angenommen  habe,  und  ans  den 
bekännlen  Preisen  derselben  ergiebl  sich«  dafs  der  AHioholgehalt 
der  geschätztesten  Weuie  durchaus  nicht  im  Verhfiitnifs  zu  ihrem 
Handelswerthe  sieht  Der  Alkohol  ist  ein  Factor  der  Wertbbe-^ 
Stimmung ,  aber  nicht  der  einsige  entscheidende  Factor. 

Wirft  man  einen  BUcIk  nuf  die  obige  Tabelle,  so  füHt  so- 
gleich in  die  Augen,  daCs  die  edelsten  Weine  eine  weit  gröfsere 
Menge  von  festen  Substanzen  gelöst  enthalten,  als  wie  geringere 
Sorten,  je,  dafs  das  Gewicht  des  Ruckstandes,  den  diese  Weine 
nach  dem  Verdampfen  hinterlassen  (in  der  Tabelle  sind  sie  nach 
der  Wertbschätzung  geordnet),  einen  weit  sichereren  Anhalts- 
punct  zur  Beurtheilung  ihres  Handelswerthes  abgiebi,  als  wie 
die  Alkoholbestimmung;  diese  Substanzen  sind  es,  welche  die 
Saure  im  Weine  verhüllen  und  ihr  die  Schärfe  im  Geschmack 
nehmen,  sie  geben  dem  Weine  die  dickliche^  markige,  ölige 
Beschaffenheit. 

Unter  den  in  dem  Weine  vorhandenen  extractartigen  Ma« 
terien  befindet  sich  in  jungen  Weinen  Zucker,  der  beim  Lagern 
alhnälig  verschwindet  und  aufserdem  noch  einige  wenig  gekannte 
gommiartige  Stoffe,  die  beim  Abdampfen  des  Weins  sich  mil 
grofser  Leichtigkeit  bräunen.  Auf  die  Gegenwart  dieser  Stoffe 
im  Wein  scheint  vorzugsweise  die  Bodenbeschaffenheit  und  Lage 
des  Weinbergs  von  Einflufs  zu  seyn,*ttnd  es  ist  einleuchtend, 
dafs  durch  den  Zucker  die  Eigenthumlichkeiten,  welche  von  den 
letzteren  abhöngig  sind,  nicht  ersetzt  werden  können*  In  Durk* 
heim  wird  man  also  in  mittleren  oder  schlechten  Jahrgängen 
durch  Zusatz  von  Zucker  zum  Hoste  einen  weit  besseren  Wein, 
aber  immer  nur  einen  besseren  Dürkheimer,  in  Worms  eine 
bessM^e  Liebfrauenmiteh,  19  Weinheim  einen  besseren  Bubberger, 
aber  niemals  einen  Steinberger,  Rüdesheimer  oder  eine  andere 
Weinsorle  erzielen,  und  in  dieser  Beziehung  kann  die  Anwen- 
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dong  des  Zockers  merkantiiiscb  keiom  Nacbtheil  haben.  Ich  bin 
vollkommen  des  Widerspruchs  der  meisten  Weinproducenten  ge- 
wärtig, aber  eben  sogewifs,  dafs  in  einem  Menschenaller  in  scMed^»- 
ten  Jahrgängen  (in  guten  wart  bei  einem  Zuckergehalt  im  Hoste 
VOR  20—25  pC.  ein  Zucken»isatz  absurd)  längs  des  ganaen  Bbeias 
diese  Verbesserung  ganz  allgemein  im  Gebrauche  seyn  wird  und 
dars  die  Nachkommen  über  die  Bedenklicbkriteo  und  Binwüife 
ihrer  Vorfahren  läcKein  werden.  Die  Natur  erzeugt  keinen  Wefai, 
es  ist  immer  der  Mensch,  der  ihn  fabricirt,  der  dnrch  die  kitost» 
liclien  Mittel  der  sogenannten  Veredelung  die  Naturkrätt^  aadi 
seinen  Zwecken  lenkt  und  wirken  läfst 

In  dem  Voranstehenden  habe  ich  erwähnt,  daCi  das  neutrale 
weinsaure  Kali  ein  Mittel  ist,  um  in  dem  abgelagerten  Weine 
die  freie  Säure  hinwegzunehmen ,  aber  es  ist  von  Wichtigkeit, 
durch  besondere  Versuche  die  Menge  dieses  Salaes,  wekh» 
hierzu  nöthig  ist ,  im  Kleinen  zu  bestimmen ,  ein  grofser  Ueber- 
schufs  desselben  würde  auf  den  Geschmack  des  Weins  von  Bin«- 
fiufs  seyn. 

Es  mufs  hier  ganz  besonders  hervorgehoben  werden^  dafs 
die  freie  Säure  vor  der  Gährung  nicht  hinweggenomroen  werden 
darf,  weil  sie  es  ist,  von  deren  Anwesenheit  in  dor  Gährung 
and  im  Lagern  der  Geschmack  und  die  Haupteigenschaften  des 
Weins  abhängig  9ind,  Wenn  diese  Säure^  vor  der  Gührung  neu- 
tralisirt  wird,  so  wird  die  Gährung  damit  nicht  au%ehaI(eQ,  aber 
man  erhäU  eine  gegohrne  Fiüssi(|rkeit ,  weiche  dem  Weine  nicht 
mehr  gleicht,  die  auch  beim  Lagern  den  ihr  zukommenden  Geniok 
und  Gesehntack  nicht  erhält. 

Durch  eine  besondere  Gährungsweise  wird  in  Fraokrekk, 
namentUcb  bei  den  Bordeauxweinen,  ein  kunstlirhea  und  swnr 
ein  flüchtiges  Bouquet  erzeugt,  indem  man  die  Galirung  in  den 
ungekeiterten  Trauben  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  und  bei 
sehr  wenig  beschranktem  Luftzutritt  vor  sich  geben  lifst.  In 
den  meisten  Bordeauxweinen  ist  dieses  flüchtige  Bouquet  Ess^- 
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dem   Zucker   erzeugten    und    der  in   der  Fleisch- 

flüssigkeit   enthaltenen  Milclisäure; 

von  H.  Engelhardt 


lÄ  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Maddrell  habe  ich  früher  ^) 
eine  Abhandlung  über  die  durch  Gährung  aus  dem  Zucker  t;r- 
haltene  Milchsäure  publicirt.  Herr  Professor  Liehiy^,  welcher 
in  seiner  Untersuchung  :  „Ueber  die  Bestandtheile  der  Flüssig« 
keiten  des  Fleisches*  **1,  auch  den  Wassergehalt  des  Zink- 
ond  Kalksalzes  der  in  derselben  enthaltenen  Milchsaure  anfuhrt, 
macht  schon  darauf  aufmerksam^  dafs  dieser  mrt  dem  von  uns 
gefundenen  nicht  übereinstimmend  sey.  In  einer  Anmerkung 
bemerkt  derselbe,  es  sey  iiiöglicb,  dafs  die  Abweichung  in  dem 
Wassergehalte  darauf  beruhe,  dafs  die  Salze  der  Milchsäure 
der  Fleischflüssigkeit  durch  Verdampfen  und  nicht  durch  Ab- 
kühlung krystallisirt  erhalten  worden  seyen.  Diefs  zu  ermit- 
lein,  unternahm  ich  eine  nöhere  Untersuchung  dieser  und 
anderer  Verhältni.<se,  und  bin  zu  Resultaten  gelangt,  welche 
die  Existenz  zweier  isomeren  ModiGcatioiien  der  Verbindung: 
C4  Hs  Of  sehr  wahrscheinlich  machen,  oder  vielleicht  in  der 
ei»  -  und   zweibasischen   Natur  dieser   Siiure    ihre  Erklärung 


«)  Diese  ADMlen.  Bd.  LXUL  S.  83« 
««^  Ebeudüselbit.  Bd.  LXIL  S.  329  u.  3a 
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finden  werden.  Die  geringe  Menge  von  milchsauren  Sabsen 
aas  der  Säure  des  Fleisches,  welche  mir  Herr  Professor 
Lieb  ig  zur  Yerfilgung  zu  steUen  im  Stande  war,  und  die  mir 
leider  abgebenden  Einrichtungen,  mir  neues  Material  darstellen 
zu  können,  tragen  die  Schuld,  dafs  ich  einem  Andern  es  äber- 
lassen  mofs,  diese  höchst  interessante  Arbeit  weiter  fortzosetzaa 
and  zu  dem  'erwünschten  Ziele  zu  führen.  Eiiie  Vergleichung 
der  Zeraetzongsproducte  dieser  beideo  Saoren  und  ihrer  Salze 
bei  höherer  Temperatur  wird  hierzu  am  geeignetsten  seyn^  ich 
bin  augenblicklich  mit  dem  Studium  der  Zersetzungserscheinungen 
der  aus  dem  Zucker  erhaltenen  Mtlchsfiure  und  ihres  Kupfersalzes 
beschäftigt,  werde  bald  darüber  Hittheihing  machen,  um  so  zur 
definitiven  Feststellung  der  betreffenden  Frage  mitwirken  zu 
können.  Vorläufig  sey  nur  bemerkt,  dafs  ich  von  den  von 
Felo  uze*}  angegebeneu  abweichende  Resultate  der  Zersetzung 
des  milchsauren  Kupferoxyds  erhalten  habe.  Es  entsteht  Aldehyd, 
eine  neue  wohlcharacterisirte  Säure  und  es  destillirt  viel  Milchsäure 
unverändert  über;  das  letztere  findet  auch  bei  der  reinen  Milch- 
säure statt  und  bildet  sich,  wie  die  genauesten  Untersuchungeo 
durch  Verbrennung  der  entwickelten  Gase  und  eudiometrische 
Messungen  zeigen,  kein  Kohlenwasserstoff,  sondern  nur  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd. 

Die  Säuren  aus  dem  Fleisch  und  dem  Zucker  zeigen  isolirt, 
soweit  ich  sie  untersucht,  keine  Verschiedenheit;  beide  lösen 
sich  in  Weingeist,  Aether  und  Wasser  sehr  leicht,  sind  nichl 
krystallisirbar.  Sie  werden  aus  dem  Zinksalz  durch  Scbwefel- 
wasserstofi  abgeschieden;  ihre  Natronverbindung  verhält  sich 
ebenfalls  zu  Lösungsmitteln  ganz  gleich,  auch  entsteht  das  Zinn- 
salz auf  dieselbe  Weise  und  ist  mit  denselben  physikalischen 
Eigenschaften  begabt. 


*>  nme  AnoalM.  Bd.  LIU.  S.  128. 
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Ich  komme  min  auf  die  von  mir  gefundenen  Verschieden- 
heiten : 

Die  folgenden  Salze  zeigen,  ans  Wasser  Icrystallisirt ,  ver- 
schiedenen Wassergehalt,  der  von  denen  aus  der  Säure  des  Flei- 
sches viel  hartnackiger  zurückgehalten  wird,  und  verschiedene 
Zerselsungstemperaturen,  sehr  abweichende  Lösiichkeitsverhält- 
«isse  und  äufsere  Eigenschaften.  Die  zur  Darstellung  verwandten 
Säuren  waren  durch  Aether  gereinigt  Der  Einrachheit  wegen 
will  ich  die  Saure  aus  dem  Ple^ch  mit  a.  Milchsäure ,  die  aus 
dem  Zucker  mit  b*  Milchsäure ,  bezeichnen. 

Die  untersucbtoi  Salze  waren  vollkommen  rein,  was  sowohl 
eine  sorgfältige  Prüfung,  als  einzelne  Basenbestimmungen  bewei- 
sen. Verbrennungen  zu  machen  hielt  ich  für  überflüssig,  da  ich 
Blich  ja  eines  Materials  bediente,  dessen  Sauren  schon  früher 
als  in  der  Zusammensetzung   identisch  erkannt  worden  waren. 

Kalksalz.  Das  Salz  der  a.  Milchsäure,  aus  Wasser  kry- 
stallisirt ,  enthält  stets  4 ,  das  der  b.  Milchsäure  5  Aequivalente 
Wasser,  aber  paradox  erscheint,  jedoch  haben  es  mehrere  Ver- 
suche dargethan,  dafs  beide  aus  Weingeist  krystallisirt  die  letz- 
t^e  Aequivalentenzahl,  nämlich  5  enthalten,  und  krystallisirt  man 
das  ans  Weingeist  erhaltene  Salz  der  a.  Milchsäure  aus  Wasser 
ua,  so  enthält  es  nun  wieder  4  Aequivalente  Wasser.  Es  mufs 
das  Salz  der  a,  Mik^hsäure  viel  langer  auf  100^  erhalten  werden,, 
als  das  der  b.  Milchsäure,  ehe  es  alles  Wasser  abgtebt.  Es  löst 
sich  wie  dieses  in  jedem  Verhaltnifs  in  kochendem  Alkohol  und 
kochendem  Wasser,  jedoch  sind  12,4  Theile  kaltes  Wasser  zur 
Losung  erforderlich,  wohingegen  das  Salz  der  b.  Milchsäure  nur 
9,5  Theile  bedarf.  Die  physikalischen  Eigenschaften  stimmen  in 
Allem  überein,  die  Krystalle  und  ihre  Gruppirungen  bieten  kein 
Kriterium  dar. 

Analyse.    Salii  der  a.  Mächsäure. 

Wasserbestimmtmgen. 

Aus  Wasser  durch  Abkühbmg  krystalKsiies  Salz. 
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1.  1)844  6r;  SitbM.  ve rL  bei  100«  0^54   Wwer  s  96390  pC. 
II  0,7115  ,      ^        .    «     «     0,17T        ,.     =24377^ 

aiofiiKn    «      n  n    n   0,3m    .    «24,«tö  ^ 

IV.  0^15  ^  «  .  «  ^  (V311*  „  =25,989^ 
V.0i49»  ^  «  r  ^  5,  0,137  ,  =25^51^ 
^Hi  WoiMsr  durch  frnwülige  Verdfinstung  kry$UiOMrte$  Sah. 
VI.  a,«395  Gr.  Sutol.  verL  bei  100<>  0,1635  Wasser  =  25,566  pC, 
Av§  kodkendem  Weingeist  durch  Abkähhmg  krysialksiries  8(U%. 
VU.  0^7  Gr.  SubsL  verl.  bei  100"»  0^35  Wasser  c  28,933  pC. 
Vin.  0,568    .      «        .     «     «     0,165       „      =29,049  „ 

KaUAestimmM^gen.    Sie  «mrden  auf  trocknem  Wege  durch 
Ueberf&hruDg  des  Sahes  in  CaO,  SOg  Yorgenomroen.  Es  seigten 
sich  beim  Gltthen  dieselben  Brscheimingen  wie  beim  Salz  der 
b.  MUchsäure:  Ein  starkes  Aufbidhen  und  ein  charaeterisUscher 
Garueh» 
L  0,5715 Gr.Subst.  IIL lieferten  0,350 CaO,  SO,  sr25,214pC. CaO. 
11.0,465    .    .     V.      ,       0,288       „       =25^   ,    ^ 
Salz  der  b.  MäehMäure. 
Wäiserbestmmmngen. 

Aus  Wasser  durch  Abkühlung  krgstaUisirte»  Sab. 
l  0^920  Gr.  Subst.  verloren  bei  100*0,268  Wasser = 28,478 pC. 
Aus  Wasser  durch  freiwiUige  Verdunstung  krystaUisirles  Saim. 
II  4,4295  Gr.  Subst  verl.  bei  IW^  1,294  Wasser  =  29,230  pC. 

Aus  Weingeist  durch  Abkühlung  krystcdÜsirtes  Salz, 
IIL  1,068  Gr.  Subsi.  verl.  bei  lOO«"  0,313  Wasser  =  29,300  pC. 
5  Aequivalente  Wasser  verlangen  29,220  pC. 
4  «  »  «         24,828    r. 

Das  1%  aaserfreie  Salz  25,688  CaO. 
Bittererdesalz.    Das  Salz  der  a.  Milchsdure  lest  skh  viel 
.  leichter  in  Wasser  und  Weingeist^  als  das  der  b.  Milchsüura; 
auch  ist  es   in   seiner  auTsern  Beschaffenbeit  von  dieacm  sehr 
verschieden.     Ebenso   fand   ich  4  Aequivalente  Wasser  bei  er- 
sterem,  wohingegen  letzteres  nur  3  hat.  Da  ich  jedoch,  obgieicb 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Enrjtlkardi.  über  d.  Versohkdmik.  d,  d.  Gährwg  de.    363 

ekle  Coalrole  durch  eine  Basenbeslimmuiig  dasselbe  Reiokat 
liafarie,  mU  einer  zu  geringfen  Menge  wa  arbeiten  geLÖthigt 
war,  so  kann  diesen  Versuchen  kein  besonderer  Wertb  beig^ 
legt  werden. 

Zmk$ah.  Das  Salz  der  beiden  Säuren  kann  ebensowenig, 
unter  gWoben  aia  verschiedenen  Bedingungen  kryslailiiirt ,  mit 
demselben  Wassergehalt  erhullen  werden;  das  der  a.  Milchsäure 
ttftihält  eteU  2,  das  der  b.  ftlikhsäure  stets  3  Aequivalente  Wasser. 
Die  Verschiedenheit  ist  durchaus  constant  Aufser  dieser  Abwei- 
drang  in  dem  Wassergehalt  der  SaUe  seigt  sich  auch  ein  bedeu- 
tender Unleracitied  in  der  Art  und  Weise  wie  sie  diesen  verlieren« 
Wllbreod  nämlich  das  Salz  der  b.  Hilchstare  bei  100^  sein  Wasser 
in  karzer  Zeit  abgieht,  so  braucht  das  der  a.  Milchsäure  viele 
Stiuuieo  ein  einem  Fall  waren  9  erforderlich},  ehe  es  ein  con* 
stantes  Gewicht  zeij^t.  Auch  kann  das  Salz  der  b.  Milchsäure 
bis  210*  erhitzL  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen,  das  der  a, 
Milchififnre  erUti  von  100— 150^  bei  welcher  Temperatur  es  nd* 
kurze  Zeit  erbalten,  einen  Verlust  von  1,157  pC.  und  das  L4tfibad 
roch  empyreomatisch.  Mit  am  auffallendsten  ist  der  Unterschied 
in  den  Löslioiikeilaverbäilnissen.  Das  Salz  der  a»  Milchsäure  löst 
sich  nämlich  in  2,88  Theilen  kochendem  und  5,7  Theilen  kalleaa 
Wasser,  in  2,23  Theilen  kaltem,  in  fast  ebensoviel  kochendem 
Alkohol  *).  Das  Salz  der  b.  Milchsäure  in  6  Theilen  kochendem 
und  58  Theilen  kaltem  Wasser,  und  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich. 
Des  Salz  dcir  a«  Milchsaure  setzt  sich  aus  der  erkalteten  Lösung 
in  matten,  nieht  bestimmt  gruppirten,  äufserst  dünnen  Nädelchen 
tb,  welche  Aggregate  zu  einem  Krystallbrei  zerfallen,  so  wie 
oMfi  das  6e&fs  berührt    Die  Krystalknassen  des  Salzes  der  b« 


^)  Dieier  Umstuid  mufste  es  defahalb  auch  dem  Herrn  Prof.  Liebig 
Yortheilhafter  eracheiuen  lassen,  zur  Gewinnung  der  Müchsfiure  aus 
der  Fleischflüssigkeit  sich  stall  des  Zink-  des  Kalksakes  zu  bedienen ; 
bei  der  b.  MUcfasSure  würde  ein  rnngekchrtet  YerhlÜtnÜs  staltfindm. 
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Milcbsäure.  sind  gewöhnliob  stark  glänzend  und  erscheinen  aU 
Krusten»  seltener  ais  verworrenes  Aggregat  größerer  nadel^ 
fönmger  Krystalle 

Ich  will  nur  einige  Zahlen  Tür  das  Salz  der  a.  Milchsäure 
angeben  : 
L  0,380  6r.  durch  Abkühlung  krystallisirter  Salze  verloren  bei 

lOO«  0,049  Wasser  =  12,895  pC. 
n.  0,521  Gr.  durch  freiwillige  Verdunstung  kryshülisirtes  0^070 

Wasser  =  13,430  pC. 

Mit  I.  wurde  eine  Zinkoxydbestimmung  durch  Glühen  und 
Behandeln  mit  Salpetersäure  ^  welche  Methode  nach  mehreren 
Versuchen  sehr  genaue  Resultate  liefert,  vorgenommen.  Es  zeigten 
sich  auch  hier  beim  Glühen  dieselben  Erscheinungen,  wie  beim 
Salz  der  b.  Milchsaure:  das  Salz  bl#blt  steh  auf  «nd  entwickelt 
einen  eigenthümlichen  Geruch. 

0,330  Gr.  Substanz  gaben  0,110  Zinkoxyd  =  33,333  pC. 

Die  Formel  ZnO,  C*  Hj  0*  +  2  HO  verlangt  12,901  pC. 
Wasser,  4^  des  wasserfreien  Salzes  33,349  pC*  Zinkoxyd. 

Nicketsalz.  Ich  fand,  dafs  das  Salz  der  a.  Milchsäure  die 
3  Aequivatenle  Wasser,  welche  es  enthält,  schon  bei  100*  ver- 
liert, was  durch  eine  Basenbestimmung  bestätigt  wurde,  während 
das  SaliB  der  b.  Milchsäure  das  dritte  Aequivalenl  erst  bei  i30^ 
abgiebt.  Es  gilt  jedoch  leider  auch  hier  dieselbe  Bemerkung 
wie  beim  Bittererdesalz. 

Kupfersah.  Dieses  unterscheidet  sich  sehr  wesentlich.  Die 
phyisikalischen  Eigenschaften  lassen  schon  durchaus  kmne  Ai^ 
nähme  der  Identität  zu.  Das  Salz  der  a.  Mik^hsäure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen,  harten,  malten,  himmelblauen  Wirzchen, 
während  das  der  b.  Milchsäure  in  ziemlich  grofsen,  wohlaus- 
gebildeten, stark  glänzenden,  dunkler  blau  oder  grünlich  aus- 
sehenden Krystallen  erscheint.  Auch  die  Löslichkeitsverhältnisse 
sind  sehr  verschieden.  Das  letztere  löst  sich  in  6  Theilen  kaltem 
und  2,2  Theilen  kochendem  Wasser,  in  115  Theilen  kaltem  und 
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26  Theilen  kochendem  Alkohol.  Das  erstere  in  1,95  Theiien  kaU 
teui)  in  1,24  Theilen  kochendem  Wasser  und  viel  leichter  in 
Alkohol.  Der  Krystallwassergehall ,  das  Verhallen  über  Schwe- 
fetsäure,  bei  100^  und  höherer  Temperatur,  ist  ebenfalls  sehr 
abweichend.  Das  Salz  der  b.  Milchsäure  enthält  2  Aequivalente 
Wasser,  welche  in  kurzer  Zeit  über  Schwefelsaure,  ohne  dafs 
eS|Sein  Ansehen  verändert,  weggehen.  Diefs  ist  auch  der  Fall, 
wenn  man  es  einer  Temperatur  von  100^  aussetzt.  Sein  Zer- 
setzungspunct  liegt  zwischen  200—210®,  bei  welcher  Tem- 
peratur es  sich  entzündet  und  verglimmt;  es  bleibt  metallisches 
Kupfer  zurück.  Unter  dieser  Temperatur  kann  es  noch  so 
lange  erhalten  werden,  ohne  dafs  es  sich  nur  im  mindesten 
verändert;  es  löst  sich  leicht  und  vollständig  wieder  in  Was- 
a^  u.  8.  w.  auf.  Ueb^  die  Aequivalentenzahl  Wasser  des 
Salzes  der  ä.  Milchsäure  kann  nicht  mit  Gewif^heit  entschieden 
werden,  wie  aus  den  .unten  anzuführenden  Analysen  sich  er- 
geben wird,  lieber  Schwefelsäure  hatte  dasselbe  nach  mehreren 
Wochen  nur  einen  g^ingen  Theil  verloren  (IL  3,7  pC.},  war 
zusammengesindertund  hatte  seine  Maue  Farbe  in  eine  bräunliche 
umgeändert.  (Ich  vermuthete,  es  habe  etwas  Schwefelsäure  diese 
auffallende  Veränderung  bewirkt,  allein  es  war  keine  Spur  davon . 
nachzuweisen.)  Bei  100^  nahm  diese,  sowie  eine  nicht  über 
SO)  gestandene  Portion  eine  grünliche  Farbe  an,  und  wurde 
das  Salz,  nachdem  es  constantes  Gewicht  gezeigt,  längere  Zeit 
im  lufkbad  einer  Teaiperatur  von  140®  ausgesetzt,  so  erlitt  es 
abermals  einen  bedeutenden  Gewichtsverlust  (in  einem  Falte  14 
pC),  und  nun  mit  Wasser  behandelt  blieb  eine  beiieutende 
Menge  rothes  Kupferoxydul  zurück.  C^s  löste  sich  leicht  in 
Salzsäure,  gab,  mit  Wasser  verdünnt,  Flitter  von  Kupferchlorür, 
mit  Ammoniak  eine  farblose,  an  der  Liifl  tief  blau  werdende 
Lösung.)  Alles  Erscheinungen,  die^  wie  angeführt,  das  andere 
Kupfersalz  nicht  zeigt 
Analjfsen, 
Aiuial.  d.  Chomio  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  3.  HcU.     DigtizecS^GoOQlc 
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I.  0^675  Grill.  Infilrockoei  Salz  bei  100^,  bis  Gewielit  constant 
blieb,   wozu   viele   Slundea   erfiU'derlfch  waren,   bekamlelt 
Cea  batle  blofs  die  Far^e  verändert   war  oicht  i^esinderl). 
verloren  0,0605  Grm«  Wawer  s  8,95S  pC. 
tL  0|62l  Grffl.  zaerst  über  Sehwefel^tire,  wo  es  oben  enge« 
gebenen  Verlust  erlitten,  liann  bei  iOO^  bebaodelt,  ergaben 
in  8amma  eine  Abnahme  von  0^595  «==  9,581  pC 
Diege  gefundenen  QufmtUdten  stimmen  zwar  gut  unter  sich 
überein ,  jedoch  enUpreohen  eie  keinem  einfachen  atomlstiaeiien 
YerhäUnifs. 

3  Aeqniralenie  verladen  12,980  pC. 
1  Aequivalenl  6,937  pC. 

Zur  Controle«  ob  alles  Krystallwasser  bei  100^  fortgegangen 
wurde  mit  I.  eine  Kupferoxydhestimmung  vorgenommen  : 
0,2495  Grm.  Subst  lieferten  0,082  Kupferoxyd  ==  32,86$  p& 
Das  wasserfreie  $alz  erfordert  32,910  p€. 
Scbliefsiich  will  ich  noch  auf  einen  Punkt  aufineritfam  ma« 
eben ,    weicher  die   Varmuthung  von  dar  Exislenz  zweier  «ao- 
nieren  Modificatiooen  der  Verbindung  Ct  H«  0«  etc.,  wovon  die 
eine  in  den  Uiierischen  Flüssigkeiten,  Sauerkraut  e(c.  gefunden, 
die  andere  durch  Gabrung  aus  dem  Zucker  erzeugt  wird,  beelllrld, 
Herr  Professor  Lieb  ig  giebt  nämlich   an,  ein  basisebne 
Zinksalz  der  MÜchsaure  aus  dem  Sauerkraut  unter  den  Händen 
gehabt  zu  haben,  auch  findet  sich  in*  seinem  „Handbooh  der 
Chemie  8.816^  die  Angabe,  dafs  das  neutrale  Zinksalz,  in  Wasaer 
gelöst  und  mit  Weingeist  versetzt,    sich   in   ein  basieches  und 
sauree  Salz  «palte.  Ich  habe  vergeblich  alle  möglichen  Methoden 
eingeschlagen,  das  basische  Salz  aus  der  Mili^isaure  desZiickeri 
darzustellen ;  so  das  neutrale  Salz  tagelang  mit  kohlensaurem  Zink- 
oxyd, Zinkoxyd,  Zinkoxydhydrat  gekocht,  dasselbe  mitKali,  Ammo-^ 
niak,  'Baryterdehydrat  in  entsprechender  Menge  behandelt«  ez  ent^ 
^Cund  ein  Niederschlag,  der  sich  durch  anhaltendes  Koofaeo  niebtim 
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Geringsten  vermindefte,  die  Spaltoiv  in  der  Wärme  nnd  Kalle 
dnrdiWeinjfeist  zu  bewerkstelKsfen  gwai6ki}  doch  nur  neolratei 
Sab  wurde  wieder  erhetten. 


lieber  milcbsaures  Wismnthoxyd; 
roa  Denuetbm. 


KaMensaures  Wisroutboxyd  oder  WisaraUioxydhydrak,  «eibst 
frisdi  gef&lU,  lösen  sich  nur  in  geringer  Menge  in  Milchsäure 
auf,  auch  entsteht  kein  unlösliches  milchsaures  Salz,  da,  das^ 
sdbe  sorgfältig  ausgewaschen^  nach  dem  Glühen  unter  Luflafa- 
scblufs  kein  metallisches  Wismuth  zeigt.  Nach  dem  Eindampfen 
der  stark  sauren  Flüssigkeit  aar  Syrupconsistenz  setzt  sich  beim 
Erkalten  ein  Salz  m  kleinen  Kryställchen  ab.  Wn*d  die  über-* 
schüssige  Milchsäure  erst  durch  Weingeist  und  der  Rest  durch 
Aether  entfernt,  so  behäk  man  das  Salz  in  zarten,  mikrosco« 
pi4ch  kleinen  Nädelchen  zurück.  Diese  Methode  ist  jedoch  nicht 
zo  empfehlen  >  und  ich  bemühte  mich  deishalb>  eine  andere 
rweckmätsigere  ausfindig  zu  machen.  Zwxsi  wählte  ich  BiOs, 
SOs  und  milchsauren  Baryt ,  um  durch  ihre  Umsetzung  ein  ent- 
sprechendes Salz  zu  erhalten,  doch  da  der  entstehende  schwe- 
felsaure Baryt  das  in  Wasser  unlösliche  schwefelsaure  Wismuth- 
oxyd  bedeckt,  so  geht  die  Zersetzung  selbst  beim  Kochen  nur 
langsam  von  Statten;  aufserdem  schlug  diese  Methode  fehl,  da, 
wie  ich  später  fand,  das  2  BiO),  Cit  Hio  Oio,  welches  hier 
entstand ,  in  Wasser  durchaus  unlöslich  ist  und  sich  auch  nur 
•cbwer  in  Milchsaure  löst,  also  aus  dem  Brei  von  schwefeis. 
Baryt  etc.  keine  Veibindung  von  Miichslure  und  Wismuthoxyd 
gewonnen  werden  konnte.     Folgende  Methode  verdient  allen 
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andern  rorgezogen  zu  werden.  Man  mischt  fnöglichst  mit  Wis- 
routhoxyd  gesättigte  Salpetersaure  mit  einer  concentrirten  Losung 
von  milchsaurem  Natror^  und  lärst  letzteres  in  nicht  altzu  i^rofser 
Menge  vorwalten,  weil  sonst  die  Krystallisation  verhindert  wird. 
Sind  die  beiden  Lösungen  sehr  concenirirt,  so  bildet  sich  ein 
Krystallbrei  aus  Salpeter  und  dem  entstandenen  milchsauren 
Wisinuth  bestehend.  Man  löst  in  möglichst  wenig  Wasser,  wo- 
durch keine  Trübung  verursacht  wird  (zeigt  sich  eine  solche, 
so  ist  salpetersaures  Wismuthoxyd  im  Ueberschufs  vorhanden), 
und  lafst  ruhig  stehen;  es  scheidet  sich  bald  das  Salz  in  kry- 
stallinischen  Krusten  aus.  Die  Mutterlauge  versetzt  man  mit 
Weingeist,  bis  sie  milchig  wird,  tedeckt  das  Gefars  und  stellt 
es  auf  die  Seite.  Nach  mehreren  Tagen  sind  die  Wandungen 
abermals  mit  Krystallkrusten,  welche^  wie  aus  der  Analyse  her-* 
vorgeht,  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  überzogen.  Man  kann 
durch  wiederholtes  Zusetzen  von  wenig  Alkohol  noch  viel  Salz 
gewinnen.  Die  Krystallmassen  spult  man  mit  möglichst  wenig 
Wasser  ab  und  läfst  sie  an  der  Luft  trocknen.  Würde  man  eioe 
gröfsere  Menge  von  Alkohol  auf  einmal  zusetzen,  so  würde  sich 
ein  Krystallbrei  bilden,  der  nur  schwer  und  nicht  ohne  geringe 
Zersetzung  durch  Wasser  von  Salpeter  zu  befreien  wäre.  Die 
Analyse  des  Salzes,  welches  vollkommen  frei  von  Salpetersäure, 
deren  Abwesenheit,  wie  auch  bei  dem  folgenden,  durch  Eisen* 
Vitriol  und  Schwefelsäure  dargethan  wurde,  lieferte  folgende 
Resultate  : 

Bis  100<^  erhitzt,  blieb  das  Gewicht  constant. 
I.  Verbrennung,    0,1935  Grm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt (die  Mischung  wurde  warm  vorgenommen  und  aus* 
gepumpt)  lieferten  0^131  Kohlensäure, 

0,0445  Wasser. 
WwntUhoospdbesiimmttng,     Das  Salz   war   aus  wasseriger 
Lösung  krystallisirt.    Sie  wurde,  wie  alle  folgenden,  durch  an- 
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fänglich  sehr  gelindes,  spater   starkes  Glühen  und  nachherige 
Beliandiang  mit  Salpetersäure  bewerkstelKgt 

0.2855  Grm.  Substanz  lieferten  0,169  Wisinuthoxyd. 
11.  Salz  aus  mit  Weingeist  versetzter  wasseriger  Lösung  kry- 

slallisirt. 

0,407  Grm.  Subst.  lieferten  0,2405  Wismuthoxyd; 

Hieraus  läfst  sich  die  Formel  (C=6,  H=l,  0=8,  Bi=213,2) 
ableiten:  BiO,,  C.»  H,o  0,o  =  2Bi05,  3  C,2  H,o  0,«  +  BiOs, 
wetehd  verlangt  : 


^gefi« 

uleii 

Wasserstoff 

2,505 

2,553 

Kohlenstoff 

18,036 

17,933 

n 

Wisinuthoxyd 

59,419 

59,194 

59,099 

Sauerstoff 

20,040 

100,000. 

Das  Salz,  wetehes  man  durch  Auflosen  von  kohlensaurem 
Wismuthoxyd  oder  von  Wismuthoxydhydrat  in  ubei  schüi^siger 
MilcbsHure  erhalt,  hat  dieselbe  Zusammensetzung;  auf  diesem 
Wege  kann  keine  Verbindung  des  Wtsmuthoxyds  mit  utebr 
Milchsäure  erhalten  werden. 

Analyse. 

0,284  Grm.  durch  Weingeist  und  Aether  von  Milchsäure 
bafreiles  Salz  geben  0,168  Wismuthoxyd  =  59,155  pC. 

Ninmit  man  die  Mischung  von  milchsaurem  Natron  und  sai* 
petersaurem  Wismuthoxyd  statt  in  der  Kalte  in  der  Warme  vor, 
oder  besser  :  Tropft  man  in  die  mafsig  verdünnte  Lösung  des 
milchsauren  Natrons  salpetersaures  Wisinuthoxyd,  doch  so,  dafs 
ersteres  immer  im  Ueberschufs  vorhanden,  und  kocht  sie  hierauf 
längere  Zeit,  so  entsteht  ein  reichlicher,  pulver^er  Niederschlag, 
der  mit  Wasser  ausgewaschen  frei  von  Salpetersäure  ist  und 
folgende  Zusammensetzung  hat  : 

2  BiO„  C,  Hjo  0,t  =  2  BiO„  3  C,»  H,o  Oio  +  4  BiO, ; 
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nftmliah  0^22  Grm.  bei  100^  bebaiuMler  Sobstanz,  bte  zo  wekher 
Temperatur  das  Gewicht  constani  gebliebeiv  lieferten  0^386  Wis« 
mulhoxyd  s  74329  pC. 

Die  Formel  verlangt  74,548  pC 

Dieses  Salz  ist  sowohl   in  kochendem   als  kaltem  Wasser 
iinidslich,  wird  auch  nicht  dadurch  zersetzt,  wie  folgende  Analyse, 
welche  mit  dem.  mit  kochendem  Wasser  behandelten  Salz  ange- 
stellt wurde,  zeigt  : 
0,395  Grm.  Subst.  gaben  0,292  Wismuthoxyd  =  73,924  pC. 

Dasselbe  durch  Einwirkung  voa  milchsaurem  Natron  aot 
BiOa,  NO»  (Magisterium  Bismuthi)  darzustellen,  gelang  mir  nicht 
Die  Zersetzung  fand  nur  höchst  unvollkommen  statt. 

Verhalten  des  BiO^^  C,i  JTjo  Oi«  gegen  Wasser.  Wird  kahcf 
Wasser  längere  Zeit  damit  in  Berührung  gelassen,  so  löst  dasselbe 
nur  wenig  auf.  Die  Flüssigkeit  reagirt  schwach  sauer  und  erzeugt 
mit  Schwefelwasserstoff  eine  geringe  Trübung.  Wird  es  hin« 
g^en  damit  gekocht,  so  wird  viel  des  Salzes  aofgelÖsL  Die 
Lösung  krystallisirt  jedoch  nichi  beim  Erkalten ,  setzt  aber  nach 
dem  Eindampfen  Krystallkrusten  ab ,  welche  von  wenig  Wasser 
aufgelöst  werden;  durch  mehr  Wasser  wird  eine  starke  Trübung 
hervorgebracht.  Ich  habe  keine  nähere  Untersuchung  dieses  Ver- 
haltens angestellt,  doch  scheint  es  nach  alle  Diesem:  das  Salz 
zerlegt  sich  beim  Kochen  in  ein  saurea,  welches  durch  viel 
Wasser  wieder  einer  Zersetzung  nnteriiegt,  und  die  Yerbiwlong 
2  BIOs ,  Cit  Ujt  Oio;  denn  der  in  kochendem  Wasser  unlös- 
iic£e  Buckstand  zeigt  alle  Eigenschaften  desselben. 


Analyse  eines  Chabasits  von  Annerod  bei  Giefsen; 
von  Demselben. 


Der  Basalt,  weicher  bei  Annerod  in  grofaer  Ausdehnung 
und  bedeutender  Mttchtigkeit  auftritt,  iat  in  seinen  onteieleo  so 
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Tag  tretenden  MaffMn  thailp  dMit^  Uif^ils  Masig.  Die  Blasenräume 
sind  mit  mehreren  interessanten  Kossilienr  ausgekieidef.  So  finden 
sich,  wiewohl  grorsentheito  nisr  in  klefneo,  doch  sehr  scbdn 
ausgebildeten  Krysfallen :  Harmotom  in  den  verschiedensten  For- 
men, Kalkspath,  Chobasit  und  Fergasit,  welchen  letztem  Herr 
Dr.  Genth  aus  Marburg  erst  kürzlich  daselbst  aufgefunden,  in 
grörster  Menge.  Der  Chabasit  findet  sich  in  diesen  untern  Theilen 
des  Basalts,  wie  bemerkt,  nur  in  kleinen  Krystallen,  auch  fehlen 
alle  Zwillingsbildtingen«  In  den  obem  Theilen,  welche  sehr  stark 
verwittert  sind,  w^  zum  Tbeil  sogar  selten  in  Basalterde  auf- 
gelöst haben,  findet  man  ihn  jedoch  in  großen,  häufig  zu  Zwil- 
lingen  verwachsenen  Rhomboddam.  Die  Kristalle  finden  skh 
meist  einzeln,  nicht  zusammengednist,  gewöhnlich  nur  in  Bruch- 
stüeken,  doch  kommen  auch  vollkommen  ausgebildete  Individuen 
nicht  selten  vor.  Sie  sind  Uieils  durchsichtig,  theils  blos  durch- 
scheinend, farblos  ins  Gelbliche  und  zeigen  keine  Spur  von  Ver- 
witterung, neeh  aeboinen  ato  ein  frerodartigea  Fossil  einzu- 
schliefsen. 

Zur  Analyse  wurden  homogen  aussehende,  glasgläiizende 
Krystalle  verwendet  Dieselben  wurde  nach  bekannten  Methoden 
ausgeführt,  namentlich  auf  die  genaue  Trennung  der  Thonerde 
und  Kieselsäure  besondere  Sorgfalt  verwendet.  Die  Resultate 
sind  folgende  : 

Bei  100^  behandelter  Chabasit  (beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure entstand  kein  Aufbrausen,  also  Abwesenheit  von  Kalkspath, 
und  fand  eine  vollkommene  Zersetzung  statt)  gaben  1,641  Grm.: 

0,7810  Kieselsäure, 

Q,3195  Thonerde, 

0,0023  Bisenoxyd, 

0,3225  kohlensaufe  Ifalkenfe, 

0,0042  BiUererde, 

0,0355  scbwefaisauraa  Kali. 
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Eine  zweite  Bestimmung,  mit  andern  Krystallen  vorgenom- 
men,  ergab  hei  0,811  Gr*  : 

0|3928  Kieselsäure, 

0,1600  Thonerde, 

0,1568  kohlensaure  Kalk«*de. 

In  Procenten  ausgedruckt  : 


L 

IL 

Kieselsäure        48,313 

48,434 

Thonerde           19,469 

19,728 

Eisenoxyd            0,140 

Kalkerde            11,005 

10,826 

Bittererde            0;256 

Kali                     1,170 

Wasser            C19,648} 

100,000. 

WttiserbesHmmmg.    I.  Bis  100* 

erhitzt  entweichen  : 

1)    4,348  pC.    C<iiente  zur  Analyse  I.) 

2)    4,750    , 

3J    4,439    „ 

4)    5,298    ,   C^iente  »ir 

Analyse  ü.) 

5)    4,377    „ 

II.  2  und  5  einer  dunkeln  Rothglühbitze  ausgesetzt ,  ver- 
loren weiter  (zum  Behufe  der  Berechnung  der  Aequivalentea- 
anzahl  Wasser,  welche  von  100®  bis  zu  dieser  Temperatur 
entweichen  y  wurde  die  bis  dahin  verlorene  Wassermenge  nicht 
in  Rechnung  gebrachtj  : 

2)    14,124  pC. 

5)    13,604    , 

in.  Ton  I.  2,  3  und  5  einer  Hitze,  welche  eine  Lampe 
mit  doppeltem  Luftzug  zu  geben  vermag,  ausgesetzt,  verloroo 
weiter  : 
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a)  Die  Wassermenge ,   welche  b)  Wassergehalt,   welcher  bis 

bis    lOO*^  forlgegangen    in  100®  fortgegangen,   aus  an- 

Recbnaog  gebracM  :  geführten  Grfinden   nicht  in 

Rechnufig  gebracht  : 

2)  17,5W  pC.  18,431  pC. 

3)  18,579  „  19,401  ^ 
5}  18,486  „  19,295  , 

IV.  Die  Procente  summirt^  ergiebt  sich  der  Totalgebatt  an 
Wasser  za : 

2)  22,347  pC. 

3)  23,018    ^ 
5)    22,863    „ 

V,  Eine  directe  Bestimmung  ergab  : 

1)  22,975  pC. 

2)  22,505    ^ 

Der  geglühte  Cbabasit  löst  sich  nur   äoberst  wenig  in 
Sabsiure. 


Mit  Zugmndlegung  des  Wasserverlustes  4,848  pC^  welcher 

bei  100^  eintritt,  ergiebt  sich  für  den  lufttrockenen  Cbabasit  die 

procentiscbe  Zosanmiensetzong 

>  • 

Kieselsäure 

45,970, 

Tbonerde 

18,525, 

Eisenoxyd 

0,133, 

Kalkerde 

10.472. 

Bittererde 

0,244, 

Kali 

1,H3, 

Wasser 

{23,543} 

100,000. 

Die  angeführten  Zahienverhaltnisse  fuhren  f&r  den  bei  100* 
bebandelten  Chabasit  zu  der  Formel  : 

(HeO,  SiO«  4-  Me,  0«,  3  SiOs)  +  5  aq. 
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Atomgew. 

SauantoAiiiaDtitA 

Kieselsäure 

48^12 

,  46,221 

25,086 

Thoaerde 

19,469 

51,432 

9,085 

Bisenoxyd 

0,140 

80,000 

0,042 

Kalkerde 

11,005 

28,000 

3,144  i 

Biltererde 

0,256 

20,651 

0,099  1 

Kali 

1,170 

47,115 

0,199  7 

Wasser 

19,648 

9,000 

17,465 

374         Engelhardt^  Analyiei  eine^  Chabasüs  eic. 

25>086       8 
9,12T       3 

3,442       i 

17,465       5 

100,000. 

Man  sieht  9  die  Menge  der  eia  Aequivaleni  Sauerstoff  enl* 
haltenden  Basen  und  des  Wassers  ist  zu  grofo^  wohingegen  bei 
einer  Vergleichung"  mit  Analysen  der  Chabasite  anderer  Fundorte 
der  geringe  Kieselsäuregehalt  auOallt;  es  ist  jedoch  das  von  mir 
gefundene  relative  VerhMfnifs  von  Thonerde  and  Kieselsaure  der 
Formel  viel  entsprechender.  Erstere  Abweichung  rährt  höchst 
wahrscheinlich  von  einer  geringen  Beimengung  eines  fremdar- 
tigen Fossils  her. 

Bis  100^  erhitzt  verliert  der  Chabasit  ein  Aequivalent  Wasser. 
Der  Mittelwerlb  der  angeführten  Versuche  ist  4J42  pC.  Die 
Formel  CCaO^  SiO^  +  AI,  0.„  3  SiO^)  +  6  aq.  verlangt  3,50a 
Der  Ueberschufs  ist  als  mechanisch  beigemengtes  Wasser  m 
betrachten.  Ein  Versuch  zeigte,  dafs  diese  Quantität  über  Schwe- 
felsäure fortgeht,  dann  aber  kein  Verlust  an  Wasser  mehr  w* 
folgt.  Es  würde  demnach  der  lufttrockene  Chabasit  zusammen- 
gesetzt seyn  : 

CMeO,  SiO,  +  Me»  Oj,  3  SiOtJ  +  6  aq. 

Bei  der  dunkeln  Rothglühhitze  fand  ich ,  dafs  im  Mittel 
13,864  pC.  Wasser  des  Chabasits  entweichen.  Nach  der  Formel 
CCaO»  SiOt  +  AI,  O3,  i^  SiOi)  +  5  aq.  b^echnet  betragen 
4  Aequivalente  14,539  pC.  Seine  Formel  würde  also  : 
(MuO,  SiOi  +  Me,  0«,  3  SiO«)  +  a<f.  seyn, 
welches  letzte  Aequivalent  erst  bei  sehr  starker  Hitze  fortgeht 
Zur  Controle  mdgftii  noeh  die  unter  Hl.  h.  angefilhrieo  Zahlen 
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dienca.     Das    arithroetbche  Mittel  derselben    belrUgl  19,401 ; 
5  Aequivalente  erfordern  18474  pC. 


lieber  quantitative  Bestimmung  des  Uarrisloffif.; 
von  jR.  Bunsen. 


Wässerige  Lösungen  des  RamstoSs  zersetzen  sich  sehr  leicht 
in  kohlensaures  Ammoniak,  wenn  inan  sie  in  hermelisch  ver- 
schlossenen Gefilfsen  über  100^  C«  erhitzl  Die  Metamorphose 
beginnt  sdion  anter  120®  C,  schreitet  aber  bei  dieser  Tempe«- 
ratm*  so  langsam  fort,  dafs  die  Umwandlung  selbst  nach  drei 
bis  vier  Stunden  noch  nicht  vollendet  ist.  Untertialt  man  dage«* 
gen  die  Temperatur  bei  220®  bis  240®,  so  erfolt^t  die  Zerse*- 
tzung  schon  nach  drei  bis  vier  Stunden  vollständig.  Diefs  Ver-^ 
halten  giebt'  ein  sehr  einfaches  Mittel  an  die  Hand ,  die  Menge 
des  Harnsloßs  in  Flüssigkeiten  zu.  bestimmen.  Detm  es  genügt, 
solche  Flüssigkeiten  mit  einer  ammoniakaiischeu  Chlorbariimur 
lösmig  auf  220<^— 240^  C.  zu  erhitzen,  um  einen  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Baryt  zu  erhalten ,  der  dam  zn  bestimmoiden 
Uamstoffgehalle  äquivalent  ist 

Die  nachstehendeo  Vensuche  zeigen  dm  Grad  der  Genanig-^ 
keit,  wtelcher  sich  auf  di^em  Wege  erreicben  lafst.  Sie  sind 
mit  Harnstoff  angestellt,  der  sowohl  aus  Harn  als  auch  aus 
cyansaurem  Ammoniak  hereilet  war,  ond  der  mit  einer  wasser«* 
hellen  ammoniakalischen  Chiorbarinmlösuug  in  starke  Glasröhren 
eingeschmolzen  und  drei  Stunden  Img  bei  210®— 240®  C.  im 
OellNide  erhilzt  wurde, 
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I.    0,1458  Grm.  Harnstoff  gaben  0,4771  Grm.  kohlensauren 

Baryt. 
U.    0,1884  Grtn.  Harnstoff  gaben  0,6183  Grm.  kohlensauren 

Baryt. 
HL    0,2938  Grm«  Hamstofl  gaben   0,9633  Grm.  kohlensauren 
Baryt 

Wären  mithin  drei  Theiie  Harnstoff  ~  eine  Menge  weiche 
iHigefilhr  dem  mittlem  Gehalt  in  100  Tbeilen  Harn  entspricht— 
angewandt,  so  würden  statt  deren  durch  den  Versuch  erhalten 
seyn  : 

I.  IL  HL 

2,986       2,994        2,991. 

Diese  Uebereinsthnmung  kann  als  genügend  betrachtet  wer* 
den.  Allein  der  practiache  Wertb  solcher  Bestimmungen  hangt 
noch  von  einem  andern  Umstände  ab ,  der  eriangten  Gewifshett 
namKcb,  dafs  die  yersobiedenen  im  Harn  auftretenden  stiok» 
Stoffhaitigen  Substanzen  nicht  gleichzeitig  mit  dem  Harnstoff  bei 
dem  Erhitzen  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak  Veran- 
lassung geben.  Hippursänre  und  Bensoesdu^e  zeigen  bei  der 
Behandlung  mit  ammoniakalischer  Chlorbarinmiösong  in  höherer 
Temperatur  keine  Trübung,  und  sind  daher  einer  solchen  Zer- 
setzung nicht  unterworfen.  Harnsäure  erleidet  zwar  unter  fihh« 
liehen  Verhältnissen  wie  der  Harnstoff  eine  Metamorphose,  unter 
deren  Producten  das  kohlensaure  Ammoniak  nicht  fehlt.  Allein 
selbst  kochend  gesättigte  Lösungen  eines  barnsauren  Salzes 
werden  durch  Chlorbarium  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  so 
vollständig  nach  dem  Erkalten  niedergeschlagen,  dafs  die  Ge^ 
genwari  dieser  Säure,  wie  bedeutend  ihre  Menge  auch  seyn 
mag,  die  Resultate  nicht  trüben  kann*,  wofern  man  nur  den  so 
untersuchenden  Harn  vor  dem  Erhitzen  durch  ammoniakaliscbe 
Chlorbariumlösung  fäHt  und  erst  nach  Entfernung  des  gebitdor 
ten  Niederschlags  im  Oelbade  behandelt.    Um  nach  dieser  Rieh- 
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tong  auch  «of  dem  Wege  des  Versuchs  völlige  Gewifsheit 
zu  erlangen,  wurde  eine  gesättigte  Losung  toh  harnsaurem 
Ammoniak  mit  einem  Ueberschufs  von  ammoniakalischer  Chlor- 
bariumlösnng  gefällt,  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  und  nach 
der  Entfernung  des  reichlichen  Niederschlags  zur  Zersetzung 
der  nachstehenden  HarnstoiTmenge  benutzt 
IV.  0,2593  Grm.  Substanz  gaben  0,8380  Grm.  kohlensauren 
Baryt 

V.  0,2698  Grm.  Substanz  gaben  0,8770  Grm.   kohlensauren 
Baryt. 

VL    0,2463  Grm.  Substanz  gaben   0,7887  Grm.  kohlensauren 
Baryt 

Statt  dreier  Theile  angewandten  Harnstoffs  wurden  daher 
durch  den  Verbuch  gefunden  : 

IV.  Y.  VI. 

2,948  2,966  2,921. 

Zur  Entscheidimg  der  Frage,  ob  die  Gegenwart  leicht  zer- 
setzbarer thierischer  Stoffe  die  Genauigkeit  der  Methode  beein- 
trächtigen könne,  wurde  als  Lösungsmittel  für  den  zu  bestim- 
menden Harnstoff  d&r  wässerige  Auszug  eines  Gemenges  von 
Milch,  Eiweifs,  Blutkuchen,  Muskelfaser,  Sehnen,  Fett,  Speichel, 
Nasenschleim,  Harnzucker,  Kochsalz,  schwefelsaurem  Natron  und 
phosphorsaurem  Ammoniak  benutzt,  nachdem  die  durch  alkalische 
Chlorbariumlösung  entstandene  Fällung  von  der  klar  durch  das 
Filter  gehenden  Flüssigkeit  getrennt  war  : 

VI.  0,2066  Grm.   Harnstoff  bei    200<»  C.  2V,  Stunden  be- 
handelt gab  0,6640  Grm.  kohlensauren  Baryt 

VU.    0,4247  Grm.  Harnstoff  gaben  1,3869  Grnu  kohlensauren 

Baryt. 
VUI.    0,1770  Grm.  Harnstoff  gaben  0,5692  Grm.  kohlensauren 

Baryt 
IX.    Bei   Anwendung   einer   andern    Flüssigkeit,   in  welcher 

das   Verliältnifs    der   extrabirten   thierischen   Substanzen 
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ein    anderes  w«r,    wi»*den  ans  0^745  Grin.  Hariutofi 
0,8906  Grm.  kohlensaurer  Baryt  erbalten. 
Diese  Versuche  gaben  Tür  drei  Theib»  angewandter  Sab- 
itanz  : 

yi.  VIL  vitt.  ÜL 

2,932  2,980         2,934  2,961. 

Harnf  loff  auf  dieaelbe  Weise  bei  220«  C.  mit  einer  Plüss^ig^ 
keil  bebandelt,  welche  die  erwähnten  tiiierischen  Substanzen  in 
etnem  andern  Verhdttnisae  und  statt  des  Harntuckers  Leim  und 
einige  Tropfen  Galle  beigemengt  enthielt,  gab  folgende  Re-- 
aoHale  : 

X.    0,3669  Grm.  Harnstoff  gaben  1,1581  Grm.  kohien^uren 

Baryt 
IX.    0,5474  Grm.  HarnstoO  gaben  1,777  Grm.  koblensanren 

Baryt. 
XD.    0,6655  Grm.  Harnstoff  gaben  2,1772  Grm.  kohlensauren 
Baryt 
Diefs   giebt   auf  drei  Theile   angewandter  Substanz    ba^ 
rechnet  : 

X.  XI.  XIL 

2,879         2,961  2,985. 

Man  sieht  daher,  dafs  diese  Bestimnningen  aneh  noch  bei 
Gegenwart  der  im  Thierkörper  am  allermeisten  Terbreiteten 
Stoffe  emen  hinlänglichen  Grad  von  Genauigkeit  darbieten.  Zwar 
erleiden  die  Lösungen  sdcber  Substaneen,  wenn  sie  mit  am*- 
moniakalus;cher  Citiorbariumflüssigkeil  bei  240^—250°  C.  erhitzl 
werden,  eine  höchst  unbedeutende  Tröbong  durch  Absatz  eines 
brenztichen  Stoffies,  dessen  Menge  indessen  so  unbedeutend  ist, 
dafs  dieselbe  gegen  das  Gewicht  des  gebildeten  kohlensauren 
Baryts  nicht  in  Betracht  kommen  kann. 

Es  ist  darin  der  Grund  zu  suchen,  dafs  das  ausgeschiedene 
Barytsalz  gewöhnlich  einen  schwachen  Stich  in  das  Gelbliche 
zeigt,  und  nach  dem  Glühen  bei  abgehaltenem  Lnfkzulritt  nicht 
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v5i%  weifs  «rballeo  wird.  Die  Form,  in  welcher  der  kohlen« 
Mure  Beryt  bei  dieser  Zersetzung  siob  aiüsondert,  iM  eehr 
Tneiiiwurüig.  Es  bildet  woblgeformte,  oft  linienlange  KrystalU 
iwdein.  Diese  Krystallbildung  beruht  oicht,  wie  man  auf  dea 
erslen  Bliok  vermulben  sollte,  auf  einer  langsimei),  mit  der  Zer- 
setzung des  Harnstoffs  gleichen  Schritt  haltenden  AuasondeniBg 
des  Salzes,  sie  hat  vielmehr  ihren  Grund  in  einer  durch  höhere 
Temperatur  vermittelten  Lösiichkeit  desselben  in  Salmiakflus^ 
sigkeit. 

Man  kann  diefs  aus  dem  Umslande  schliefsen,  dafs  die 
kohlensauern  SaUe  des  Baryts,  Strontians,  Bleioxyds  etc.  sieh 
unter  ähnlichen  Verhältnissen  lösen  und  bei  dem  Erkalten  io  Kry^ 
stallen  wieder  abscheiden. 

Die  wichtigste  Frage,  deren  Erledigung  über  den  Wertb 
sdcher  Harnstofibestimmungen  vornehmlich  entscheiden  mufS| 
betrifft  den  Einflufs,  welchen  die  sogenannten  Extractivstoffe 
des  Harns  dabei  ausüben.  Es  unifafst  diese  Frage  ein  Problem, 
an  dessen  Losung  ich  anfangs  gezweifelt  habe.  Die  unter  den 
C^ectivnamen  der  Bxtractivstoffe  des  Harns  zusammengehfsteA 
Shihstansen  lassen  steh  nämlich  nicht  abscheiden,  ohne  zugleich 
eine  Veränderung  ku  erleiden,  von  der  man  nicht  wissen  kann, 
ob  fite  mit  einer  Ausscheidung  von  kohionsaurem  Ammoniak 
verbunden  ist.  Eine  derartige  Prüfung  dieser  wandelbaren  Stoffe 
fAr  sich  nnd  in  der  Form,  wie  sie  der  Harn  enthalt,  ist  aus 
cHeeemtirunde  mcht  ausführbar.  Eben  so  wenig  isii  esmöglicbi 
den  Harnstoff  aus  dem  Harn  durch  eine  Methode  zu  entfernen,  wetehe 
die  Möglichkeit  einer  gleiehzeitigen  Veränderung  dieser  andern 
Harnbestandtheite  ausschlösse.  Es  bleibt  daher  imr  noch  der 
einzige  Aosweg ,  den  Harnstoff  aus  zwei  Portionen  zu  bestim- 
men, von  denen  nur  die  eine  zuvor  durch  basisch  essigsaures 
Bieioxyd  von  ihren  Extractivstoffen  befreit  worden ,  um  aus  der 
Uebereinstimmung  beider  Besullate  einen  Scblufs  auf  das  Ver- 
halten die;$er  Stoffe  gegen  die  zur  Zersetzung  verwandte  Chlor- 
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bariumlösung  machen  zu  können.  DiiD  Beweiskraft  eines  sol- 
chen Versuchs  wird  aber  nur  dann  als  genügend  betrachtet 
werden  dürfen,  wenn  dabei  alle  Einflösse  vermieden  werden, 
die  eine  anderweitige  Umwandlang  des  Harnstoffs  oder  jener 
Substanzen  bewirken  könnten.  Dieser  Beduigung  lafsl  sich  auf 
folgende  Weise  Genüge  leisten. 

Eine  gewogene  Menge  Harn  A  wird  mit  einer  gewogenen 
Henge  ammoniakalischer  Chlorbariumtösung  B  gefallt.  Aus  C 
Gewichtstheilen  dieser  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten ,  vor 
der  Verdunstung  sorgfaltig  bewahrten  Flüssigkeit ,  welche  in 
eine  starke,  etwas  festes  Chlorbarium  enthaltende  Glasröhre 
eingewogen  und  eingeschmolzen  worden,  lafst  sich  dann  der 
Harnstoffgehalt  des  ursprunglichen  Harns  leicht  inProcenten  be- 
rechnen, wenn  man  das  Gewicht  des  anfanglichen  Barytnieder- 
schlags b,  und  das  Gewicht  des  durch  Erhitzen  gebildeten  koh- 
lensauren Baryts  k  bestimmt  hat. 

Das  Gewicht  des  ursprünglich  angewandten  Materiuls  A 
wird  nämlich  nach  Zusatz  der  Chlorbariumlösung  A  +  B*  Dieb 
Gewicht  ist  zusammengesetzt  aus  dem  Gewichte  des  gdiüdetea 
Niederschlags  b,  und  dem  Gewichte  der  den  Harnstoff  enthal- 
tenden Flüssigkeit.  Der  gesammte,  ursprünglich  in  A  Harn  ent* 
haltene  Harnstoff  ist  daher  jelzt  in  der  durch  Chtorbariuni 
gefällten  Flüssigkeitsmenge  A  +  B  —  b  enthalten.  Findet  man 
in  C  Gewichtstheilen  dieser  Flüssigkeit  A  +  B  —  b  eine  Ge- 
wichtsmenge Harnstoff  f,  so  ist  die  Menge  des  in  der  ursprling- 
liehen  Harnmenge  A  enthaltene  Harnstoffs  fCA  +  B  —  b). 

ü" 

Darauf    folgt   der  Procentgehalt    des  Harns    an   Harnstoff   zu 
100  f  CA  +  B  —  b) 
AC 

In  diesem  Ausdruck  ist  nur  noch  die  Gröfse  f  zu  bestim- 
men.   Da  ein  Atom  Harnstoff  zwei  Atome  kohlensauren  Baryt 
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gaben,  80  erball  man  aus  der  gefundeneQ  Menge  des  koUen- 

fanem  Baryts  k  die  dieser  entsprechende  Ouantiiät  Harnstoff 

C,  4.  g^  4.  ]K,  +  Os 
^weiinmankmii-^^g^^p^Q^^     =0,3041 

multiplieirt    Demnach  ergiebt  sich  der  Hamstoffgehatt  des  Harns 
in  Procenlen  H  aus  der  Forme!  : 

u      30,41  k  (A  +  B  ~  b) 
ö)  H=  j^^ 

Um  dieselbe  Bestimmung  nach  Entfemuiy  der  EzIraOiv« 
Stoffe  auszuführen,  hat  man  eine  andere  Portion  desselben  Harns 
mit  einer  ammoniakaUschen  Bleizockerlösung  zu  flülen  und  die 
Ftösngkeit  unter  Vermeidung  eines  jeden  durch  Verdunstung 
möglichen  Gewichtsverlustes  von  dem  Niederschlage  zu  trennen. 
Ein  Theil  dieser  abfiitrirten  Flüssigkeit  wird  durch  eine  klare 
Auflösung  von  Cblorbariuro  in  verdünntem  Schwefelammonium 
von  Blei  befreit.  Nach  Entfernung  des  gebildeten  Scbwefeibleis 
wird  sodann  ein  Theil  der  Schwefelammonium  enthaltenden,  vor 
dem  Verdunsten  bewahrten  Flüssigkeit  mit  Chlorbarium  bei 
220®— 240^  C.  zersetzt  und  der  ausgeschiedene  kohlensaure 
Baryt  bestimmt  Endlich  noch  hat  man  die  beiden  Bleinieder- 
schlage  auf  gewogenen  Filtern  zu  sammeln  und  nach  dem  Aus- 
waschen zu  trocknen  und  zu  bestimmen. 

Nennt  man  A^  das  Gewicht  der  angewandten  Hamportion^ 

B'  das  Gewicht  der  hinzugesetzten  Bleizuckerlösung,  und  b^  das 

Gewicht  des  dabei  erzeugten  Bleiniederschlags,  so  ist  in  der 

Flüssigkeit  A^  +  B'  —  b'  dieselbe  Menge  Harnstoff  enthalten, 

wie  in  A^      Verwendet    man   C^    TheUe    dieser    Flüssigkeit 

A'  +  B'-^  b%  so  müssen  diese  soviel  Harnstoff  enthalten  als  in 

A'  C 
rpToT^rr-v  Theilen  des  ursprünglichen  Harns  sich  finden,  weil 

CA'+B'_bO:C'=A':  ^^f^l^y 
Anmil.  d.  Cbamie  u.  Pharao  LXV.  Bd.  S*  Heft  26 
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Wrrd  iieBet  Lösung  C  die  GewitAamengre  D  Schwefd^ 
«nmontam  hitnnigeffigt,  and  scheiden  sich  dabei  d  GewfcMs- 
theile  Schwefelblei  ab^  so  enthäft  die  iraii  vorhanüenQ  Flüssig-* 
keitsnienge  C^  +  D  —  d  dieselbe  QnantKftt  Harnstoff,  wdclie  ia 

fK'-^'—b'l  '^^^^^^  ^®*  ursprünglichen  Hams  enthalten  sind. 
Wendet  man  endlich  von  dieser  fTiflssigkeitsoienge  C  +  D  —  d 
die  Quantität  E  zur  Zersetzung  mit  Chlorbarium  an,  so   enthält 

A'  C  E 

diese Otianblit  E  so  viel  Harnstoff  als  In  >,/.„;    .,^^^,    - — - 

CA'+B  —  b'j(C'+D — d) 

Gewichtslheilen  des  ursprünglichen  Harns  enthalten  sind,  wie 
sich  aus  einer  einfachen  Proportion  ergiebt.  Werden  aus  dieser 
Quantität  E  durch  Erhitzen  mü  Chlorbarium  in  einer  verschlos- 
senen Glasröhre  k^  Gewichtstheile  kohlensaurer  Baryt  erhallen, 
80  ergiebt  sich  nach  einer  ähnlichen  Betrachtung  wie  oben  der 
Procentgehah  des  Harns  an  Harnstoff  zu 

,„,         „,        30,41  k^  (A^  +  B^  -  bO  (C^  +  D  -  dj 
t"J         »   —  A'  C  E  • 

Vm  mit  Hülfe  dieser  Formein  die  Frage  über  den  Einflufs 
der  ExtracUvstolTe  zu  entscheiden,  wurden  zwei  Portionen  des- 
selben Harns  untersucht.  Die  erste  derselben,  in  welcher  der 
Harnstoffgehalt  nach  Entfernung  der  Extractivstoffe  mit  Hiiire 
der  Formel  00  zn  ermittebi  war,  gab  folgende  ßestimnMings- 
elemente  : 

Gewicht  der  angewandten  Hammenge  .  .  .  $0,5157  =  A^ 
Gewicht   der  hinzugefügten  ammoniakalischen 

Bloilösung 128,568    =  B' 

Gewicht  des  entstandenen  Niederschlags  .  •  .  6,1071  =  b' 
Angewandtes  Gewicht  der  mit  Bleilösung  gefUI- 

tan  Plassigkek 56,4ia&  ssr  C 

Hinzugefugtes  Gewicht   des  chlorbariumhaltigen 

Schwefelammoniums 9,3285  :=r  D 

Gewicht  des  gefällten  Schwefelbleis   ....      1,7052  =   d 
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Angewandte«  Gewicht  der  abflirirten  aiiinid- 

oidkaliscben  hosmfg  ........    St7,3451  ss  B 

Gewicht  des  erhaltenen  koblenaanem  Baryte    .     0,5493  na  k 

SoMluirt  man  diese  Werthe  in  die  Gieicbnng,^  (H)  so  er«* 
geben  eich  fttr  den  Gehalt  des  Harns  an  Harnstoff  2,874  Proeeol» 

Die  zweite  Portion  desselben  Harm,  In  welchem  detüMi«» 
Stoff  mit  Hölfe  der  Formel  (t)  ohne  vorgangige  Bntfermmg  der 
Extractivstoffe  eu  ermiUeln  war,  gab  foigeode  Elemente  t 
Gewicht  des  angewandten  Harns  .    .    .    .    ;    47^766    =o  A 
Gewicht  der  angesetzten  Cäilorbarinmlösung    •    68»006    =»  B 
Gewicht  des  Barjtaiederschlags     «    «    .    •    «     0fi8&    ss:  b 
Angewandtes  Gewicht  der  abfillrirten  Lösnüg      18,i4t    sts  C 
Gewipht  dec  erhaltenen  kohlensauren  Baryts    •      0,6068  es  k 

Bei  Wiederholung  des  Versuchs  mit  derseben  Flusoigkeit, 
von  weicher  der  Barytniederschlag  b  abfiltrirt  war,  worden 
noch  für  19,0785  =  C,  0,6397  =  k  erhalten. 

Beide  Versuche  berechnet  gaben  in  fast  völliger  Ueberein- 
i^mmung  0,446  und  2,452  Procenl  HamstoflL  Dess^o  Harn 
zuvor  von  seinen  Extractivstoffen  befreit  lieferte  aber  den  obi- 
gien  Versudien  zufolge  2,374  Procent  Aus  der  unbedeutenden 
Differena  dieser  drc^  Bestimmungen,  welche  die  Grenze  der 
Beobacktungsfehier  nicht  Überschreitet,  Idfst  sich  daher  der 
Schkifs  liehen,  dafs  dieGegenwiut  der  £xtraet}vstoflEe  auf  solche 
IfarnstoffbestHMnungen  ohne  wesentttdien  Bfnfluts  tat 

Nach  diesen  Erörterungen  bidet  sieh  der  spedelle  Gang  der 
Untersuchung  von  sdbst.dar. 

Man  wägt  in  einer  zuvor  gelroeknelen  oder  mit  der  zu 
wigenden  Flüssigkeit  ausgespülten  Digerirffasche ,  deren  Rand 
mit  etwas  Fetl  bestrichen  ist,  gegen  50  bis  60  Grm*  Harn  ab^ 
giefst  dm  grasten  Theil  davon  in  eine  anda'o  trockene  Digerir- 
flascke,  und  bestimmt  das  Gewicht  der  abgegossenen  Menge  A 
durch  Zuröckwiegen  des  theäweise  entleerten  Geßifses.  Der 
iiaf  diese  Art  abgewogene  Harn  wkd  mit  einer  mögticbst  con- 
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centrirten  Cblorbariumiösung',  die  etwas  freies  Ammoniak  exA^ 
höh,  gefällt  and  das  Gtmicbt  der  zuj^esettten  Barytldsoag  B 
in  derselben  Weise  bestimmt  Sobald  sieb  der  Niederscbiag:  naeh 
dem  Sabütteln  der  rerkorkten  Flasche  ab|{eset2t  bat^  bringt  man 
die  daruberstebende  Pittssi([keit  auf  ein  gewogenes,  oicbt  be^ 
netztes  Filter,  and  Übt  durch  einen  langhaisigen,  nnten  zu  einer 
Spitze  ausgezogenen  Glustricbter  25  bis  30  Grm.  davon  in  eine 
starke,  unten  zugescbmolzene  larirte  Glasrfihre  fliefsen,  weldie 
gegen  3  Grm.  festes  cbemiscb  reines  Cblorbarium  enthält,  und 
deren  Wände  oberhalb  des  Niveaus  der  eingefüllten  Flüssigkeit 
man  vermittelst  des  langhalsigen  Trichters  sorgfaltig  vor  einer 
Benetzung  bewahrt.  Ist  das  Gewicht  der  einfiltrirten  Plussigkeil 
C  durch  eine  abermalige  Wägung  der  Rdhre  bestimmt ,  ao 
schmilzt  man  dieselbe  1  bis  IVi  Zoll  oberhalb  der  Flüssigkeit 
vor  der  Glasblaserlampe  zu,  indem  man  Sorge  tragt,  das  Glas 
wührend  des  Ausziebens  gehörig  zu  verdicken. 

Der  Barytniederschlag  wird  inzwischen  vollständig  auf  das 
gewogene  Filier  gebracht,  ausgewaschen  und  dessen  Gewicht 
b  bestinimt.  Die  zur  Metamorphose  des  Harnstoffs  erforderliche 
Erhitzung  dieser  hermetisch  verschlossenen  Röhren  geschieht  am 
besten  in  einem  kupfernen,  durch  eine  Lampe  erhitzten  Odbade, 
durch  welches  zur  Aufnahme  der  zugeschmolzenen  Glaaröhrett 
an  einem  Ende  verschlossene  Kupferröhren  laufen.  Wendet  man 
Glasröhren  von  2,5  Mm.  dickem  Glase  an,  deren  innerer  Durch-- 
messer  15  Mm.  nicht  übersteigt,  so  hat  man  bei  einer  Tempmtilur  von 
220  bis  240^  C.  keine  Explosion  zu  befUrchten,^  welche  obnebin 
völlig  gefahrlos  seyn  würde,  wenn  man  die  Röhrenmündungen 
oder  die  Thür  des  Oelbades  von  dem  Beobachter  abkehrt«  Nach 
drei  -  bis  vierstündigem  Erhitzen  lafst  man  das  Oelbad  erkalten, 
schneidet  die  Glasröhren  durch  einen  Feiistrich  ein  und  sprengt  sie 
vermittelst  einer  Sprengkohle  ab,  um  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  des  kohlensauren  Baryts  auf  ein  kleines  Filter  zu  sam* 
mein  und  nach  dem  Auswaschen  mit  kohlensaurefreiem  Wasser 
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d^^ii  Gewicht  k  zu  bestimmen.    Wenn  die  Krystalle,   wie  es 

gewdhnlieh  der  Fall  ist  ^  an  etnselnen  Steilen  des  Glases  haften, 

sa  ^ntfiernl  man  sie  leicht  vermittelst  eines  dicken ,   unten  zu 

einer  kleinen  Schaufei  ausgeschiagonen  Platindrah^s.    Substituirt 

man  die  Werthe  der  gefundenen  Gewichte  A,  B,  C,  b,    k 

-     ^-    «.        .  t.        30,41  kfA+B  — b) 

in  die  Formel  H  = \-z =^>  so  erhält  man  als 

H  den  Hamstoffgehalt  des  Harns  in  Procenten. 

Ich  führe  als  Beispiel  ein  paar  Analysen  an,  zu  denen  zwei 
Fortionen  ein  und  desselben  Horgenhams  benutzt  wurden  : 


L 

IL 

A  =  26,6795 

27,491 

B  =  8,3820 

19,388 

b  =  0,7227 

0,724 

C  =  18,4305 

23,179 

k  =  1,5933 

1,540 

Der  Versuch  L  giebt  3,383  pC.,  der  Versuch  n.  dagegen 
9,392  pC.  Harnstoff. 

Der  Weg  zur  Bestimmung  der  übrigen  Harnbestandlheite 
ist  nach  dieser  Erörterung  hinlänglich  vörgezeichnet«  Er  liegt 
üto  nahe,  dafs  ich  weitere  Andeutungen  darüber  für  überflüssig 
halte. 

Nur  über  die  unvermeidlichen  kleinen  Fehler  •»  welche  bei 
diesen  Harnsioflfbestimmui^en,  wie  bei  jeder  andern  analytischen 
Methede  in  Betracht  kommen,  bleibt  es  mir  noch  übrig,  einige 
Worte  hinzuzufügen.  Die  erste  Quelle  derselben  liegt  in  der 
nicht  vollständigen  Unlöslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  rei* 
nem  und  sahniakhaltigem  Wasser.  Wie  ein  Blick  auf  die  Ver^ 
suche  zeigt,  aufsert  sich  der  dadurch  herbeigeführte  Fehler  stets 
in  demselben  Sinne,  und  zwar  verringernd  auf  das  gefundene 
Resultat«  Derselbe  greift  um  so  störender  in  die  absolute  ScblEfffe 
der  Versuche  ein,  je  geringer  der  zu  bestimmende  Hamstoff- 
gehalt einer  Flüssigkeit  ist.  Dafs  er  indessen  bei  Bestimmungen, 
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wie  $ke  die  Harntnaiyse  fordert,  die  Greine  der  ziiUssigeii  Fehler 
Dickt  ubersehreitel,  lehrt  ein  BUek  auf  die  vielen  abiiehilich 
unter  den  mgünstigsten  UsMInden  atisifeföhrlen  Versnehe.  Viel- 
leiehl  wird  et  «täglich  seyn,  die  Greife  der  Genatrigkeit  noeli 
etwas  weiter  hinaueanrilcken^  wenn  man  Matt  dee  Baryisalaee 
ein  Kalksalz  zur  Zereetzuiig  des  Harnstoffs  benutzt.  Wenigstens 
scheint  sieb  der  kohlensaure  Kalk  nicht  in  ähnhcher  Weise,  wie 
die  entsprechende  Burytverbindimg  in  Sahniak  bei  höherer  Tem« 
peratar  zo  Idsen.  Eine  solche  ohnehin  durch  kein  wesentliches 
Beddrfhifo  erheischie  Abftndening  der  Methode  würde  indessen 
wieder  andere  Unbequemlichl(eiten  mit  sich  bringen^  welche 
vielleicht  die. bezweckten  Vortheilö  zumThell  Imfwiegen  dfirften» 

Eine  zweite  utivetmeidliche,  aber  eben&lls  unerhebliche 
Fehlerquelle  liegt  in  dem  geringeh  Kreatingebdt  des  Harns.  Es 
liefs  sich  erwarten ,  däfs  dieser  Stoff  durch  Erhitzen  mit  ammo* 
niakalischer  Chlorbarilimlösung  bis  Ober  200*  in  Sarkosin-Salmiak 
«ad  kohlensauren  Baryt  zerfallett  Wurde.  Ein  Versuch  hat  diese 
Vermuthung  bestätigt,  0,0476  Grm.  Kreatin  gaben  auf  die  an- 
gegebene Weise  behandelt  0,0550  kohlensauren  Baryt«  Diese 
Zahl  entspricht  nicht  gans  der  von  der  Theorie  geforderten 
Menge  y  welche  ohne  ZweUel  gefunden  seyn  wurde ^  wenn  ebi 
erheblicheres  Gewicht  Kreatin  angewandt  und  die  Erhitzung 
Ubigere  Zeit  forlgesetzt  worden  wäre.  Allein  die  Geringfiigigkeil 
des  Kreatingehaits  im  Harn  nimmt  auch  diesem  Fehler  um  so 
mehr  jedes  Gewicht^  als  derselbe  den  durch  die  LosUchkeil  des 
kohlensauren  Baryts  bedingten  Fehlern  entgegenwirkt. 

Erwägt  fifian,  dafis  sich  ohne  grofse  analytische  Gewandth^ 
in  anderthalb  Tagen  leicht  acht  bis  zehn  sok^her  Barastoffbestira-* 
mengen  von  einer  Person  ansftUuren  tasson,  so  wird  man  kaan 
anstehen  können,  diese  Methode  als  diejenige  unter  den  hifher 
vorgeschlagenen  zu  betrachten ,  welche ,  ohne  zwar  allen  A»* 
Sprüchen  zu  genügen,  doch  mit  einer  hinlöngli^en  Genaingkeit 
die  allgemeinste  Anwendbarkeit  verbindet 
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Notiz  über  einige  pyrophospharsaure  Doppelsalze; 
yon  1%.  ßteitmami  und  W.  Uetmeber^ 

Die  von  Hrn.  Persoz  *J  miti^^elheilten  hAcbst  interessanten 
Thatsachen  über  die  pyrophosphorsaoren  Doppelsalze  veranlafsteil 
uns,  die  wichtigsten  der  beschriebenen  Versuche  zu  wieder- 
holen ,  besonders  in  der  Absicht ,  um  die  Doppelsalze  in  Testern 
Zustande  darzustellen ,  welches,  wie  Hr.  Persoz  anfuhrt,  bei 
der  theilweise  raschen  Veründerung  der  Losungen  einige  Schwie- 
rigkeiten hat.  Obgleich  wir  zur  Erreichung  dieses  Zieles  kein 
allgemeines  Verfahren  aufgefunden  haben,  so  glauben  wir  in  dem 
Folgenden  doch  einige  Fingerzeige  für  weitere  Untersuchungen 
geben  zu  können.  Bemerkenswerth  in  dieser  Beziehung  ist  die 
Bildungsweise  drei  verschiedener  Kupfersalze,  deren  Hr.  Persoz^ 
ohne  die  Darstellungsmethode  naher  anzugeben,  nur  zwei  erwähnt 

Kocht  man  einen  Ueberschufs  von  Arisch  gefälltem  pyro. 
phosphorsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  Lösung  von  pyrophos- 
phorsaurem  Natron,  so  scheiden  sich  aus  der  heifs  filtrirten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  weifse  krystallinische  Krusten  ab,  die 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich  sind :  Safz  A*  Wird  die  davon 
getrennte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  concentrirt,  so  bildet  sich 
bald  an  dem  Boden  der  Porcellanschaie  ein  schwach  blauer  Absatz, 
der  besonders  bei  langsamem  Abdampfen  deutlich  krystallinische 
Beschaffenheit  zeigt,  dabei  fest  an  der  Schale  haftet  und  eben« 
Talla  durch  Wasser  nicht  gelöst  wird:  Salz  B.  Aus  der  Mutter- 
lauge dieser  Salze  bekommt  man  beim  Stehenlassen  an  der  Luft 
eine  Zeit  lang  Krystalle  von  pyrophosphorsaurem  Natron  und 
zuletzt,  wenn  die  Lösung  Syrupconsistenz  angenommen  hat, 
warzenförmige  Gruppen  eines  prachtvoll  blauen  Salzes  C.  Sammt- 
liebe  Salze  schmelzen  beim  Glühen. 

Die  beiden  Verbindungen  B  und  C  sind  von  Hrn.  Persoz 
analysirt  worden  mit  dem  Resultate 

*>  ttoN»  Anoilai.  Bd«  LXV.  &  163. 
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B  CS  2  NaO,  PO«  +  2  CuO,  PO»  +  13  aq. 
C  =  3  (2  NaO  PO»)  +  »  CoO,  PO.  +  24  aq. 
Unsere  Analysen  hesUtigpen  diese  ZosammensetEong  bis  auf 
den  Wassergehalt,  den  wir  in  den  krystallisirten  Salzen  nicbt 
bestimmten;  die  Salze  Terwiltem  so  schnell,  dafs  wir,  um 
übereinstimmende  Resaitate  zu  erbalten,  sie  alle  bei  100® 
getrocknet  für  unsere  Bestimmungen  anwandten.  Aus  der  sabe- 
sauren  Lösung  wurde  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
geßlit  und  in  den  gekochten  Fiitraten  die  Phosphorsaure  durch 
ein  Magnesiasalz  bestimmt  Nach  dem  Eindampfen  und  Verjagen 
des  Salmiaks  entfernten  wir  die  überschüssige  Magnesia  durch 
Baryt  oder  auch  durch  Glühen  mit  Quecksilberoxyd,  wenn  sie 
in  einer  Chlorverbindung  vorhanden  war,  und  bestimonten  das 
Natron  als  Chlornatrium. 

Sab  A. 
0,5<(35  Grm.  bei  100<^  getrocknet  gaben0,2056rm.  CuO=  36,20  pC. 
0,5735  Grm.  bei  100<>getr.  verloren  beim  Glühen  0,0535  Gmu=9,S3 
pC»  Wasser, 

und  gaben  0,2065  Gr.  CuO  =  36,36  pC. 
und  0,108  Grm.  Na  CI  =  9,98  pC.  NaO. 
0,4945  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,047  Grm.  ss  9,59  pC. 
0,646  Grm.  gaben  0,064  Grm.  Wasser  =  9,90  pC. 
Die  Formel  3  (2  CuO,  PO.)  +  2  NaO,   PO.  +  7  «q» 
verlangt  : 


CoO 

36^ 

NaO 

9,52 

PO. 

44,23 

HO 

9,67 

100,00. 
SabB. 
1,216  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,0505  Grm. =4,15  pC.  Wasser. 
0,3062  Grm.  gaben  0,0124  Grm.  ss  4,02  pC.  Wasser, 
■    und  0,062  Grm.  CaO  =  26,61  fC 

0,2335  Grm.  2  MgO,  PO,  s  48,M  pC.  PO». 
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0,54»  Grm.  gfeglähles  Salz  gaben  0,1505  Gnn.  OuO  s  27,41  pC, 
entsprechend  den  Formeln  : 

NaO,  CuO  +  POs 
und  3  (NaO  CuO,  POs)  +  2  äq. 
aus  denen  sich  folgende  Zahlen  berechnen  : 

Wasserfreies  Salz.      WasierhalUges  Salz. 


CuO 

27,82 

26.70 

NaO 

21,73 

20,85 

PO. 

50,45 

48,42 

HO 

4,03 

Sah  C. 
0,3e8  Grm.  geglähtes  Salz  gaben  0,0525  Grm.  CuO  =  i4;!7  pC. 
0,299  Gnn.  2  MgO,  PO,  =  52,16  pC.  PO,. 
0,2337  Grm.  Na  Cl  =  33,66  pC.  NaO. 
0,640  Grm«  verloren  beim  Glühen  0,0375  Grm.  =  5,86  pC. 
Die  Formel :  2  CuO,  PO,  +  3  (2  NaO,  PO*} 
fordert  ;  CuO      14,34 
NaO      33,61 
PO,       52,05. 
Der  Wassergehalt  entspricht  der  Formei  : 

2  CoO,  PO,  +  3  (2  NaO,  PO,)  +  4  aq., 
aus  welcher  sich  derselbe  zu  6,10  pC.  berechnet 

Das  letzte  dieser  Salze  hat  man  in  der  kalten  Lösung  von 
pyrophosphorsaurem  Kupferoxyd  in  pyrophosphorsaurem  Natron, 
wie  folgende  Zahlen  erweisen. 

Zur  Fällung  einer  Kupferoxydlösung  wurden  verbraucht 
60  Theile  pyrophosphorsaures  Natron,  und  zur  Auflösung  dieses 
Niederschlags  204  Theile  desselben. 

Das  Verhaltnifs  von  69  :  204  ist  gleich 

1  :  2,95  oder  wie  1  :  3. 
Ein  zweiter  Versuch   ergab  dasselbe  noch  näher,  wie  67 
:  200  odar  1  :  ^,98  und  es  kommen  demnach  auf  1  Aequiva* 
lent  pyrophosphorsaures  Kupferoxyd^  3  Aequivalente  pyrophos* 
phorsaores  Natron« 
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Difffriii  man  KoploroxydhyiUral  mit  einer  Löfung  von  stu- 
rem pyrophosphorsaurem  Natron,  so  erUlt  man  aobon  in  <inr 
Kälte  eine  biaoe  Lösung,  iv&'hrend  ein  TlietI  des  Kapferoxyda 
sich  in  ein  weifses  Putrer  verwandelt 

Die  nnldslictie  Verbiniiunff,  mit  einem  grtibm  UeberacbiiCi 
von  Natronsall  dargestellt,  enthielt  hei  100^  getrocknet  9,5  pC. 
Wasser  und  im  gesdimolzenen  Zustande  41,85  pC.  CuO.  Diese 
Zahlen  stimmen  mit  der  Zusammensetzung  des  Salzes  A,  und 
es  scheint  demnach  forgende  Zersetzung  in  der  letzterwähnten 
Darstelfamg  desselben  eingetreten  zu  seyn  : 

8  CNaO,  HO,POs)  +  8  CuO 
sc  3  (2  CuQ,  POO  +  2  NaO,  PO*  tt.  3  (2 ÄaO,  PO»)  +  2  CuO,  PO,. 

Bei  der  Unlöslichkeit  der  Salze  in  Weingeist  würde  man, 
wenn  tin  Ueberschufs  von  Kupferogiydb^drat  genommen  wir4» 
aus  der  Flilasigkeit  das  an  Alkali  reichere  Salz  pracipitiren  kön« 
nen.  Diese  Methode  wird  mch  auch  auf  andere  Metalloxyde 
anwenden  lassen. 

Das  Eisenoxyddoppelsatz,  dessen  Zusammensetzung  eben«^ 

falls  von  Hm.  Peraoz,  durah  Titnren,  bestimmt  iat,  haben  wir 

dadurch  erhalten,   dafs  wir  pyrophosphorsaures  Bisenoxyd  mil 

einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  von  pyrophoqpborsaureB» 

Natron  kochten  und  die  Flüssigkeit  mit  Weingeist  GllUeo*    Es 

erhält,  bei  100*  getrooknet,  die  Formel : 

2  Fe,  0, ,  3  PO.  +  2  (2  NaO,  PO.)  +  7  aq^ 

welche  verlangt  : 

Fe»  Oj  22,63 

NaO  17,54 

PO.  50,92 

HO  8,91 

1,072  Gnu.  verloren  beim  Glühen  0,0985  Grm.  =  9,19  pC. 

0,9055  Grm.  gaben  0,203  Grm.  Fe,  0.  »  22,42  pC. 

0,9555  Grm.  gaben  0J63  Grm.  2Mg0,  PO«  =  5U2|»G.  PO«. 


Aufgegeben  deo  15.  April  1848. 
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lieber  die  Bfldung  von  Harnstoff  und  Schwefdcyan 

aus  KnallsSure; 

von  Dr.  John  Hall  GladsUme. 


In  Folge  der  Untersuchung  Gay -Lussac^s  und  Liebig's 
ttber  Knallsäure  nahmen  dieselben  an,  dafs  wahrscheinlich  durch 
Entfernung  des  Kupfers  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  dem 
knallsauren  Kupferoxyd  -  Ammoniak  Harnstoff  gebildet  werde, 
doch  wurde  zur  Begründung  dieser  Annahme  kein  Versuch  an- 
gestellt« Die  Entdeckung  Wöhier's,  dafs  Harnstoff  durch  Ver- 
einigung von  Cyansdure  und  Ammonhik  känsdich  erzeugt  werden 
kann,  machte  die  eben  angeführte  Annahme  sehr  wahrscheinlich. 

Da  nun  aber  in  neuerer  Zeit  der  früher  angenommene  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Knallsäure  und  der  Cyanreihe  be- 
stritten wurde,  so  schien  es  wünschenswerth ,  diese  interessante 
und  in  theötetischer  Beziehung  wichtige  Untersuchung  wieder 
aufzunehmen.  Dieselbe  wurde  im  Laboratorium  zu  Giefsen  aus- 
geführt 

Das  Knallsilber  wurde  nach  der  in  Geiger's  Handbuch 
angegebenen  Methode  dargestellt,  nach  wielcher  1  Tbl.  kupferhal- 
tiges  Silber,  das  wenigstens  Vio  reines  Silber  enthalt,  in  10 
Thin.  Salpetersaure  von  1,36  spec  Gew.  in  der  Wärme  auf^ 
gelöst  und  hierauf  mit  20  ThIn.  Alkohol  von  85  pC.  versetzt 
Anual.  d.  Chemi«  u.  Pharm.  LXVI.  Bd.  1.  Hell* 
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2  Gladstone,  nbir  die  Bildung  von  Barmfoff 

wird.  D»s  Gemenge  wird  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf 
bei  Seite  gesetzt,  bis  sich  das  Knallsilber  vollsUludig  ausge- 
schieden hfkU  Da«  ausgewaschene  Salz  wird  hierauf  mit  anetal- 
lischein  Kupfer  und  viel  Wasser  in  Berührung  gebracht,  wobei 
das'  Silber  ausgeschieden  und  ein  lösliches  knallsaures  Kupfer- 
oxyd gebildet  wird«  Die  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  mit 
ein«m  grofsen  Ueberschufs  von  Ammoniak  versetzt,  wodurch 
ein  Atom  Kupfer  aus  der  Verbindung  verdrängt  wurde,  an  deaaen 
Stelle  Ammonium  trat.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
llefs  sieh  das  Kupfer  vollständig  füllen  und  die  filtrirte  LOsong 
enthielt  Schwefelammoniuni «  Ammoniak  und  die  gebildeten  Zer- 
selzungüproducte.  Während  des  Abdampfens  derselben  schied 
sich  etwas  Schwefetkupfer  und  Kupferöxydu!  au?,  sowie  spiter 
ein  graulich-weifses  Pulver,  das  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Saiirea  Kupferoxydul  Üftferte,  sowie  eine  in  Wasser  lösliche 
Säure,  welche  mit  Eisenoxydsalzen  die  tiefrolhe,  characleriaü«» 
sehe  Beaction  von  Sohwefelcyan  liefert^. 

Die  VOR  den  Niedersohlägea  abfiflrirte  und  zu  einem  geringee 
Volum  abgedauipfte  Flüssigkeit  gab  mit  Salpetersäure,  «Qwie  mii 
Oxalsäure  einen  krystallinischen  Niederschlag,  voilkouvnen  ahn^ 
lieh  denen  des  HarnstolTs,  und  enthielt  aufserdeni  die  Anuno- 
oiakverbindung  einer  Substanz,  welche  niit  Eisenoxydloaung  die 
Schwefelcyanreaction  zeigte. 

Zui'  Trennung  dieser  beiden  Substanzen  wurde  die  I^ösuog 
mit  Bleioxydhydrat  erwärmt,  bis  alU.*s  Annnoniak  aui^getrieben 
war,  Sämmtliches  Schwefelcyan  wunle  hierdurch  als  teaischee 
Sch.w9felcyanhl«^i  niedargeschlagi^n  und  durch  Filtration  entfernt 
Die  Flüssigkeit  enthielt  nun  noch  eine  Spur  von  Kupfer  geKsl, 
welohe  durch  weuig  Schwefelwasserstoff  entferet  wurde^  worauf 
die  Lösung  ^im  Verdampfen  KrystaUe  von  reiuem  Harnataff 
lieferte. 

Harm^ff.  Der  Harnstoff  wurd<>  in  oxalsanrea  Sab  veiw 
wandeii  und  dieser  mit  Qhromsaui*em  Bleioxyd  verbrannt 
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l  (i,AM$  Gm.  SubstiJMs  graben  0,357  ikm.  K^hlensiore  und 

0,482S  Grm.  Wasser. 
Ili  0^6345  iittn.  SybstaoB,    noeinnftte  umkryrUiHMrt,    gaben 
0>86i5  Grm.  Wmsmt  und  0,1460  Groi.  Wasser. 
Diese   Analysen  sind   auf   100  Thie.    berechnet,  mit  der 
theoretischen  ZasammeiisetiKung  dee  Oxalsäuren  Harnstoffs,  nach 
der  Fermel  :  Q  H4  N^  Ot,  €<  0»^  HO  zusauimengesteltt : 

geAmdes 

berechnet  ~ 


'-III  _  -  _  - 

I. 

IL 

Kohlensloff 

24    22,86 

23,38 

22,93 

WaaaetMS 

5      4,T6 

4^ 

4,84 

Stickstoff 

28    26,67 

n 

■  tf 

Sauerstoff 

48    45,71 

n 

n 

105  100,00. 

Auch  wurde  eine  Stickstoffbestimmung  nach  der  sogenannten 
qualitativen  Methode  angestellt.  In  drei  Röhren  wurde  folgendes 
Vorhältnifs  beobachtet  : 

Kohlensäure        202        188        129 
SlickstoflP  98         94         67 

Dieis  giebt  das  Verhaltnirs  der  Kohleoiitofratoine  zu  Stick^^ 
Stoffatomen  wie  2  :  1 ,  oder  dasselbe  wie  in  dem  Oxalsäuren 
Harnstoff. 

Söhwefelcyanverbindimg.  Das  Gemenge  von  Bleioxydhydrat 
und  Schwefelcyanblei ,  von  dem  die  HarnstofTlösung  abfiltrirl 
worden  war^  wurde  mit  Scbwefelammoniuni  zersetzt  und  der 
Ueberschufs  davon  wieder  durch  Sieden  entferni.  Die  Ii)&ung 
wurde  nun  mit  Salpetersäure  angesiuert,  worauf  durch  salpeter* 
saures  Silberoxyd  ein  rekshiidher  weifser  Niederschlag  entstand^ 
der  am  ttohte  sich  sehwärxti«.  Das  beim  Abdampfen  ausgeschie- 
dene Kupfersaiz  wurde  in  ähnlicher  Weise  behandelt 

Kine  gewogene  Menge  des  Silbaniiederschiags  wurde  mit 
starker  Se^ipeteri^äure  oxydirt  und  nach  vollkommener  Losung 
da^  Silber  und  die  Schwefelsäure  nach  der  gewöhnlichen  Me*» 
thode  bestimmt. 

1» 
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4         GladMtone,  über  die  BUdung  wm  Harnstoff  etc. 

0,4650  Grm.  Substanz  gaben  0,400  Grm.  ChlörsUber  und 
0,6565  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Ein  anderer  Theil  des  Salzes  wurde  durch  UmkfystalKsireB 
aus  Ammoniak  gereinigt  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  Yer- 
brannt. 

0,5730  Grm.  gaben  0,1435  Grm.  Kohlensaure. 

Diese  Bestimmungen  fuhren  zu  der  Formel  :  Ag,  (^  NSt 
und  geben  in  100  Theilen  : 


berechnet 

gefunden 

Silber 

108^65^ 

H80 

Kohlenstoff 

12      7,23 

6,83 

Stickstoff 

14      8,43 

11 

Schwefel 

32    19,28 

19,48 

166  100,00  100,00. 

Aus  Vorsteheudem  ergiebt  sich,  dafs  Harnstoff  und  Schwe« 
felcyanammonium  cie  Zersetzungsproducte  des  knallsauren  Knpfer- 
oxyd-Ammoniaks  mittelst  Schwefelwasserstoff^  sind,  und  bei  mehr« 
maliger  Wiederholung  des  Versuchs  habe  ich  keine  anderen 
bemerken  können. 

Nach  der  schon  lange  angenommenen  Constitution  der  Knatt- 
säure  hat  die  Erklärung  des  Vorgangs  keine  Schwierigkeit  Bei 
der  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff 
setzt  sich  die  eine  Hälfte  der  Knallsäure,  welche  mit  Ammoniak 
verbunden  ist,  in  Harnstoff  um  : 

NH4  0,  Ca  NO  =  Ca  N,  H4  0,, 

während  die  Jindere  Hälfte  der  Säure,  welche  mit  Kupferoxyd 

in  Verbindung  war,  sich  mit  2  Atomen  Schwefelwasserstoff'  ver« 

einigt  und  Schwefelcyanwasserstoff  und  Wasser  bildet : 

CyO,  2  HS  =  Cy  S»  H  +  HO* 

Die  ganze  Zersetzung  läfsl  sich  daher  folgenderoiaCwn  dar^ 
stellen  : 
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1  At  kiiftlliaiires  Ktqpferoxyd-Ammoniak    Co  C4  N»  H«  0« 

+  3  At  ScbweMwassentoff^ H»       S» 

Cu  C4  Nt  H,  0«  S, 

+ 1  At  Schvrefelkai^  Cu  S 

«(-1  At  Hani8U)ff  C,  N,  H«  0« 

+  1  At  Scbwefelcyanwasserstoff    Ct  N   H        S« 

+  2  At  Waiser  Hs  Ot 

Cu  C4  Nt  Ht  Q«  S,. 


geben 


lieber  die  chemische  Constitution  des  Cholesterins; 
von  CmitanÜn  Zwenger. 

(Gdeiea  in  der  natnrfonchciideD  CSMelliduift  za  Mftrbnrf  0 

Durch  zahlreiche  Analyaen  ist  swär  die  procenlische  Zu-* 
sammensetsung  des  Cholesterins  xiemlich  festgestelb,  über  die 
chemisobe  Coostititfion  dieses  so  indiffereiiten  Körpers  hat  man 
jedoch  nicht  den  sreringsten  Aufschlufs.  Das  Studium  der  Zer- 
setzungsproducte  wird  nur  allein  über  diesen  Punkt  einiges  Licht 
verbreiten  können.  In  diesem  Sinne  habe  ich  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Cholesterin  studirt  und  die  erhaltenen 
Resultate  scheinen  geeignet,  einen  sicheren  Schlufs  über  dessen 
chemische  ConstiUilion  xu  eriauben. 

Bringt  man  zu  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
halben  Volumen  Wasser  verdünnt  wurde,  während  die  Mischung 
noch  warm  ist  .(60^70*),  Cbolesterm,  und  tröpfelt  dann  vor* 
richtig  unter  Umrühren  so  lange  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die 
ganze  Masse  des  Cholesterins  ihre  krystallinische  Beschaffenheit 
verloren ;  weich,  zusammenhängend  und  dunkefaroth  geworden 
ist,  so  erzeugen  sich  aus  dem  Cholesterin  drei  neue  feste  Koh* 
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6  Xwenger^  M^  dk  ckmniich^  ConsHhOion 

len Wasserstoffe  9  die  in  Verbindungf  aiit  Schwefäflittr«»  jene  roilie 
Firbung  hervorbringen.  Es  wird  bierf^ei  weder  schweflige  Sanre 
no4*h  sonst  ein  Gm  frei,  die  ^ersetzte  Masse  enthält  aufser  tiih- 
zersetztem  Cholesterin  hauptsächlich  nur  jene  drei  Körper.  Dumh 
Zusatz  von  vielem  Wasser  versch windet  nach  kurzer  Zeit  die 
rothe  Farbe,  die  Masse  wird  weifs  oder  gelblich  und  quillt  je 
naeh  dem  kürzeren  oder  längeren  Einwirken  der  Schwefelsaure 
mehr  oder  weniger  auf.  Durch  Auswaschen  kann  die  Schwefel- 
slure  ziemlich  vollständig  entfernt  werden.  Die  abfiltrirte  Schwe- 
felsäure ist  farblos  und  enthalt  nur  Spuren  von  organischer  Ma* 
tarie  gelost. 

Dieses  so  zersetzte  Cholesterin  wird  nun  so  lange  mitAelher 
ausgekocht ,  bis  derselbe  nicht  .mehr  gefUrbt  erscheint  uttd  nur 
noch  geringe  Mengen  organisf^ber  Substanz  aus  dem  Rückstand 
auszieht«  Die  gelblich  gefärbte  ätherische  Lösung  enthalt  zwei 
Kohlen wasserstoflfe^  der  vom  Aether  wigeldste  Rdckstand  ist  Her 
dritte.  Diese  drei  Körper  will  ich  mit  dem  ge^neinschafUicIien 
Namen  Choleslerilin  bezeichnen  und  sie  durch  die  Buebsiaben 
a,  b  und  c  unterscheiden. 

Lütst  man  sogleich  eoncentrirte  Schwefelsaure  auf  Chdealflno 
einwirken,  so  geht  der  Zersietzungsprocefs  rascher  vor  siob,  ea 
bilden  sich  im  Anfang  gleich&lb  jeae  Kohlenwasserstoffe ,  die 
aber  sohnetl  eine  fernere  Zeraetzung  erfahren,  die  Masse  wM 
pediartig.  Die  Schwefebaure  aclbst  färbt  sich  dunkel  und  bei 
einer  etwas  höheren  Temperatur  ontwkkelt  sich  schweflige  Siure. 

Das  Cholesterin^  das  zu  diesen  Versuchen  angewandt  wurde, 
ww  aus  Gallensteinen  dargestdU  und  cliemisch  rein ,  die  Fette 
waren  durch  Kali  entfernt 

Die  drei  neuen  Körper  enthalten »  um  es  gleich  biar  aoztt- 
lüKreUi  keinen  Schwefel,*  durch  wiederholt  angesteUt»  genaue 
Versuche  habe  ich  mich  von  dessen  Abwesenheit  veUkoonme« 
ftberzeugt. 
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Der  fom  Aether  liioht  geMMie  RQckdtami,  fhs  a  Cholosie- 
rilin,  ist,  wie  ititto  es  so  erhSH,  etriijt,  weHs,  el«yCJ  gelblich 
grefjSrbl,  die  gelbe  Farbe  triti  deutlicher  henr^,  wenn  eil  be- 
feacbtet  wird.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  kaum  in  Al- 
kohol, in  Aether  ist  es  nur  sehr  wenig  Idslichi  aus  der  kochend 
dargestellten  etherischen  Lösung  kann  es  jedoch  in  geringer 
Menge  krystallisirt  erhalten  werden,  daher  findet  man  es  auch 
stets  in  der  abfiltrirten  ätherischen  Lösung ,  worin  die  beiden 
anderen  Kohlenwasserstoffe  aufgelöst  sind.  In  ätherischen  Oeleo 
isi  es  in  der  Warme  auflöslidi.  Aas  Terpentinöl  krystallisirt  es 
in  kleinen,  feineii,  sohwachgUlnienden,  weifseH  Nadeln,  die 
einen  Stich  in*a  Gelbe  beiMtsen.  £ine  in  der  Warme  vollslindi^ 
gasittigte  L&surtg  des  Terpenünob  erstarrt  bebn  Erkalten  m 
einem  krystallinischen  Brei.  Es  ist  ohne  4>eniek  und  Geschmack 
und  teiditer  wie  Wasser. 

Von  CbkH*  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  s^hon  ser*- 
setxt;  concentrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  damit  au  einer* 
braunröthlichen,  wetehen,  harzartigen  Masse;  durch  Aether  oder 
Wass^  wird  diese  Verbindung  leicht  Z4*r]egt  und  das  a  Cho* 
lesterilin,  •  wemi  die  Scbweielsäure  nicht  zu  lange  einwirkte, 
grörstentheils  wiedor  unvenkidert  abgeschieden.  Von  gewötifiK 
lieber  Salpetersäure  wird  es  nur  schwer,  von  rauchender  SaU 
petersSure  leichter  zersetzt,  es  bläht  sich  hierbei  scbauniHiiig 
auf  und  das  Bnaproduct  der  Oxyilalion  scheint,  haurptsAchlich  die 
von  R'ed teil bn eher  entdeikle  Choles!erin$(iurc  zu  seyn. 

Das  a  Choiesterilin  kann  kaum  ohne  Zersetzung  geschmoU 
zan  werden,  nur  bei  sehr  kleinen  Mengen. und  schnellem  Erhitzen 
geUngt  ei  zuweilen;  for  dem  Schmelzen  wird  es  gelb  und  das 
geicbmcdiene  eralarri  beton  Erkalten  zti  einer  gelbKch  gefärbte^, 
dnrcbiichligen ,  amorphen,  spröden  Masse.  Der  Schmelzpunkt 
Hegt  bei  imgefiihr  240^ 
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L  0^12  Grm.  Sobstunz  gaben  ^  mit  chronuNnirem  Bleioxyd  veiw 

brannl,  0,232  Wasser  ond  0,686  KoKlensiare. 
II.  0>213  Grm.  aus  Terpenlindl  krystallisirtes  a  Glioleiler8ia 
gaben  0,231  Wasser  und  0,6865  KoUeasiere. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theiien  : 

L  M^tel 

Kohlenstoff      88;»    87,89    88,05 

Wasserstoff      12,15    12,04    12,09 
100,37    99,93  100,14. 

b  Cholesienim. 

Das  b  und  e  Choiesteriiia  findet  sich  in  der  von  dem  a 
Chelesteriiin  abfiltrirten  ätherischen  Lösung;  durdi  Zusatz  von 
Alkohol  werden  beide  als  eine  gelbe  harzige  Masse  geßrik,  wih» 
rend  das  unzersetzt  gebliebene  Cholesterin  in  Ai^Ksung  bletfit. 
Löst  man  den  Niedersehlag  in  Aether,  so  bleibt  das  a  Chole- 
sterjlin  grOfstentheils  ungelöst  zurück.  Beim  sehr  langsamen 
freiwilligen  Verdunsten  dieser  tttherisohen  Lösung  in  tinem  aehma- 
leh,  hohen  Gefafse  scheidet  sich  zuerst  das  b  Choreslerilin  kry« 
stallinisch  daraus  ab,  wtthrend  das  c  Chelesteriiin  sich  erst  S|Miter 
als  eine  harzartige  Hasse  niederschlägt.  Durch  öfteres  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Aether  wird  das  b  CholeateriUn  rem 
erhalten.  Die  Quantität,  die  man  erbik,  ist  immer  nur  unbe- 
denlend. 

Das  b  Chelesteriiin  ist  in  Wasser  unlöslich,  von  Alkohol 
werden  nur  Spuren  gelöst,  in  Aether  löst  es  sich'in  der  Wärme 
ziemlich  leicht  Aus  der  heifsen  Aetherlösung  krystaüisirt  es, 
wenn  es  vollkommen  rein  war,  in  weiben,  glinzendlBn  Blatteben; 
bMTO  fireivi^illigen  Verdunsten  des  Aethers  schiefst  es  am  Rande 
der  Flössigkeit  in  einem  Ringe  von  feinen ,  weifsen  Nadeln  an. 
Der  Glanz  dieser  Krystalie  ist  ausgezeii^hnet  und  steht  kaum 
dem  des  Cholesterins  nach.  In  fetten  und  ätherischen  Oeien  ilt 
es  in  der  Wirme  gleichfalls  leicht  löslich. 
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Bf  fcknibl  bei  ttogeOiir  3S5^  iq  dnar  furblofleh  Flöstiitkeil 
mid  aralarrt  beim  Erkaüen  zu  einer  etreh^  lirystallimflcheiit 
güttzenden  dorehicheinenden  Masee.  Brhilt  »an  es  ÜKigereZeil 
in  Schmelzen,  oder  erliitzt  man  es  sehr  langsam  bis  zum  Sehanelz- 
puakl,  so  tritt  Zenelzong  ein,  es  Krbl  sioii  onter  Entwieiielang 
von  anderen  KoUenwasserstoflen  gelb  und  krystallisiri  dann  beim 
ErkaMen  entweder  gar  nicht  mehr,  oder  nur  tbeilweise.  Es  ist 
geroch-  ond  geschmacklos  und  leichter  wie  Wasser. 

Das  Verhalten  des  b  Cholesteiilitts  gegen  Sioren  ist  ähnlich 
dem  des  a  Cholesterilins  Schwefelsinre  Tereinigt  sich  gleich« 
falls  damit  so  einer  donkehrothen,  harzigen,  leicht  zerlegbaren 
Masse,  welche  sich  tbeilweise  in  der  freien  Scbwefelsfiure  löst, 
die  dadorch  bdm  auffallenden  Lichte  im  Anfang  smaragdgrin 
und  spiter  dnnkelgrdn  und  beim  dorcblhllenden  Lichte  dunkd- 
roth  geOrbt  erscheint  Die  Verbindung  des  a  Cholesterilins  mit 
Schwefelsiure  Idst  sich  zwar  auch  in  freier  Schwefebiore^  die 
Farbe  ist  aber  bcfai  auffallenden  Lichte  schmutzig  dunkeigran 
und  beim  durchbllenden  Lichte  dunkelbraun. 
L  0,161  Grm*  Substanz  gaben  mit  cbromsau|rem  Bleioxyd  ver« 

brennt  0,1755  Wasser  und  0,521  Kohlenstare. 
IL  0,1315   Grm.  Substanz  gaben  0,145  Wasser  und  0,4S6 

KoUensMure. 

Diese  Zahlen  auf  100  berechnet,  geben  : 

L  D.       Mittol 

Kohlenstoff       88;85    88,33    88,29 

Wasserstoff      12,11    12,25    12,18 
100,36  100,58  100,47. 

e  CholesierOm. 
Das  c  Cholesterilin,  welches  sich  aus  der  ätherischen  Lö- 
sung, nachdem  sich  das  b  Cholesterilin  daraus  abgeschieden  hat, 
als  eine  gelbe,  harzartige  Masse  niederschligt,  kann  durch  Auf- 
lösen in  kaltem  Aelher ,  worin  es  sehr  lefeht  löslich  ist,  sodann 
durch  Fiilen  der  ätherisdien  Lösung  mit  Alkohol  imd  abermaligea 
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Lönen  ia  Aeiber,  leicht  rein  gewonnen  werden.  Esiat  in  Walser 
iinidsM«!!  und  schwerlödieli  in  Alkohol  Von  iitberisciian  und 
fiHlen  Oelen  wird  es  ia  der  Warnio  «il  Leiiihliiiflteft  geloil. 

£s  kann  nicbt  krystallisirt  erhallen  werden,  beini  freiwilligen 
Verdunsten  der  Aeiberlofiung  erhält  man  gewttbnKob  eine  gelblich 
geiarbie  harzige  Masse«  Aus  einer  sehr  verdttnnlen  ülheriscben 
Ldsung  wird  das  o  Cholesterilin  durch  ZusaU  von  Weii^etSt 
als  ein  schwach  gelblich  gerärlHeS)  beit>ahe  weirses  Pulver  ge-» 
fäUt,  das  unier  dem  Mikroskop  keine  Spur  von  kryslalliaiscber 
Beschaffenheit  erkennen  lafst« 

Gegen  Chlor,  Salpetersäure ,  ScbweTelsaure  verhält  es  sieb 
ähnlich  wie  die  vorhergelienden  Kohlenwasserstofle  und  ist  aucfi 
wie  diese  ohne  Geruch  und  Geschmack  und  leiciiier  wie  Wasser« 
Das  c  Cholesterilin  schmilzt  in  dünnen  Scbkhten  hei  127** 
und  erstarrt  zu  einer  amorphen»  durchsichtigen,  ipröden,  achwacb 
gelblich  gefärbten  iMasse.  Es  kann  nicht  siiklimirt  werden.  Bei 
der  trocknen  Destillation  verwandelt  es  sich  gröfsterUheils  in  ein 
itherisches  Oel  von  nicht  unangenehmem^  aromaiischem  Gemcb« 
und  im  Rikdiatand  bleibt  eine  nur  geringe  Menge  Kohle. 
U  0,2455  Grm.  Substanz  gaben ,  mit  chromsaurem  Bleixyd 

verbrannt,  0,2645  Wasser  uimI  0,7920  kohlensaure. 
U.  0,242  Grm.  Substanz  gaben  0,262  Wasser  und  0,780  Koh- 
lensäure. 


Diefs  giebl  in  iOO  Theilen  : 

I. 

IL 

MHlel 

Kohleiislofl       87^96 

87,87 

87,92 

WMserstofr      lt,9t( 

12,0Z 

11,99 

99,94    99,b9    99,91. 

Diese  drei  Kohlen wasserstoff^e  werden  durch  die  Einwirkung 
der  Scliwefelsäure  auf  Cholesterin  stets  zu  gleicher  Zeit  abgo* 
schieden;  ich  habe  wenigaleos  Scbwefelsaare  aebr  oft  unter  den 
versdriedensten  Abänderungen  auf  Cholesterin  einwirken  lassen 
und  zwar  mitunter  nur  so  schwach,  difs  der  grdfsle  Theit  des 
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Cholesterins  imzencelzt  bliah,  tber  immer  konnte  ich  jene  drei 
KohlenwasserstofTe  neben  einander  nachweisen.  Ich  habe  ferner 
durch  die  Einwirkong  der  Scihwefelsaore  auf  dfe  eiiiaselnen  Koh« 
lenwasserstoHe  keine  Umwandlung  des  einen  in  den  anderen 
hervorbringen  können  und  es  scheint  demnach,  als  wenn  sie 
ak  das  stindige  primäre  Product  der  Binwirkung  der  Sctiwefet- 
sdore  auf  Chok»sterin  angesehen  werden  mtibleti. 

VergleicbL  man  die  Analysen  dieser  drei  Kohlenwasserstoffe 
unter  sich: 

a  CboIesteriliiL    b  Cholesterilio.    c  CholcMiteriliii. 
Kohlenstoff  88,05  88^9  87,92 

Wasserstoff         12,09  \2,\S ii,99 

100,14  100,47  99,9i, 

so  xeigt  sich  auf  den  ersten  Blick,  dafs  sie  eine  gleictfe  oder 
vielmehr  eine  sehr  ähnliche  procentische  2usammensetsung  be- 
sitzen. 

Es  lassen  sich^  wenn  man  diese  Kohlenwasserstoffe  als 
isomer  oder  pelymor  betrachtet,  sehr  viele  Formeln  darnach 
berechnen,  die  alle,  durch  Hinzurechnen  von  Wlisser,  mehr 
oder  weniger  gul  mit  der  Zusammensetzung  des  Cholesterins  in 
Einklang  zu  bringen  sind.  Betrachtet  man  hingegen  diese  drei 
Kohlenwasserstoffe  als  verschieden  zusammengesetzt,  so  läfst  sich 
als  einfachster  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Cholesterins 
die  Formel  :  Cd  He«  0,  aufstellen,  die  am  genauesten  mit  der 
Zusammensetzung  des  Cholesterins  sowohl  wie  mit  den  daraus 
abgeleiteten  Formeln  der  drei  Kohlen wasserslofle  übereinstimmt, 
und  aus  diesem  Grunde,  wie  üuch  im  Allgemeinen,  die  gröfsere 
Wahrscheinliehkeil  für  sieh  hahe«  miig. 

Das  Qiolesterin  hat  man  sehr  dSX  und  mit  immer  gleichem 
HeinUat  uniersucht  In  der  letztea  Zieit  ist  es  von  Harehtnd 
und  spiler  von  Schwendler  und  Meifsner  in  Woliler's 
Laboratorium  mit  aller  Sorgfalt  der  Analyse  unterworfen  worden. 
Sie  boden  in  100  Theifen  : 

Digitized  by  VjOOQ IC 


12  Zwenger,  über  die  chemiiche  CansÜMion 


Narcbnd 

SdkaM. 

Kohiensloff 

83,79 

84,12 

Wasserslofl 

11,99 

12,03 

Sauerstoff 

4,22 

3ß5 

100,00  100.00. 

Die  Formel  :  C«!  H«»  0«  giebt  in  100  Theilen  : 
81  Aeq.  Kohlenstoff        6075,0     93,93 
69    ^     Wasserstoff         862,5      11,91 
3    9     Sauerstoff  300,0       4,16 


7237,5     100,00. 

Schweudler  und  Heifsner  haben  ferner  eine  Verbin- 
dang  des  Cholesterins  mit  Krystallwasser  untersucht,  und  fanden 
im  Mittel  von  vier  Analysen  2,80  pC.  Wasser,  sie  bemerken 
hierbei,  dafs  der  gefundene  Wassergehalt,  wegen  einem  geringen 
Verlust  beim  Trocknen,  etwas  zu  niedrig  kusgefallen  wäre.  Die 
Formel  ;  C«.  H««  0.  +  2  aq.  verlangt  3,00  pC.  Wasser.  Wie 
man  siebt,  kann  die  Uebereinstimmung  kaum  gröfser  seyn. 

Durch  die  Binwurkung  der  Schwefelsaure  auf  Cholesterin  wird 
also  deni  Cholesterin  ganz  einfach  Wasser  entzogen  und  diese 
drei  Kohlenwasserstoffe  werden  abgeschieden.  L^  man  die 
angeföbrte  Formel  zu  Grunde,  so  läfst  sich  diels  z.  B.  durch 
folgende  Gleichung  ausdrucken  : 
Cbi  H»t  0,  =r  Cii  Hj«  +  C,,  H]t  +  C»»  H^t  +  3  HO. 

Die  drei  Kohlenwasserstoffe  der  Gleichling  geben  in  100 

Theilen  : 

Cj,  Hl«       C«  H|t       C,T  Ht, 

Kohlenstoff       88,07       88,00       88,04 
Wasserstoff      11,93        12,00        11,96 

100,00    100,00    ioo,oa 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieser  drei  Formeln  ist 
sowohl  unter  sich,  als  auch  mit  dem  gefundenen  Resultate  der  drri 
Kohlenwasserstoffe  so  nahe  übereinstimmend,  dafs  natärlieh  tfarch 
die  Analyse  selbst  nicht  entschieden  wwden  kann,  welche  von 
diesen  Formebi  diesem  oder  jenem  Kohlenwasserstoffe  angehört 
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« 

Ich  wiederhole  e$,  diese  Porfidn  haben  nur  insofern  Gül- 
tigkeit, und  zwar  auch  dann  nur  eine. sehr  relative,  wenn  man 
voraussetzt,  dafs  die  drei  Kohlenwasserstoffe  weder  isomer,  noch 
polymer  sind. 

Wie  dem  nun  seyn  mag ,  aus  allem  dem  geht  hervor,  dafa 
das  Cholesterin  als  das  Hydrat  eines  Kohlenwasserstoffes  und 
zwar  eines  Kohlenwasserstoffes ,  der,  wie  vorliegende  Versuche 
zu  beweisen  schdnen,  selbst  wieder  als  eine  Verbindung  von 
mehreren  Kohlenwasserstoffen  unter  sich  anzusehen  ist,  betrachtet 
werden  mufs.  Das  ganze  Verhalten  des  Cholesterins  reiht  es 
übrigens  schon  von  selbst  entschieden  den  Kohlenwasserstoffen  an. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  werde  ich  die  Einwirkung  der 
Phosphorsäure  auf  Cholesterin  beschreiben  und  die  Oxydations« 
und  Zersetzungi^rodocte  der  drei  Kohlenwasserstoffe  näher  cha- 
rakterisiren,  es  wird  sich  .hierbei^,  wie  ich  hoffe,  herausstellen, 
welche  rationelle  Formel  dem  Cholesterin  eigentlich  zukommt. 


Untersuchung  der  Eraptionsproducte  des  Hekia; 
von  Dr.  Friedr.  Aug.  Genth^ 

Privatdocraten  der  Mineralogie  und  Chemie  n  Marbarg. 

Es  ist  aufiallend,  dafs  den  Laven  der  noch  thätigen  Vulkane 
von  denCliemikem  bis  jetzt  so  wenig  Aufmerksamkeit  geschenkt 
worden  ist,  dafs  wir  aufser  einigen  vereinzelt  dastehenden  Ana- 
lysen von  Laven  des  Vesuv  und  Aetna,  keine  weiteren  Arbeiten 
besitzen,  und  namentlich  eine  Untersuchung  mangelt,  welche 
asum  Zweck  gehabt  hätte,  die  Bniptionsproducte  e«ne«  vulkani« 
aehoi  Heerdes  aus  verschiedeoen  Zeiten  mit  einander  zu  ver- 
gleichen, um  festzustellen  r  ob  sich  bei  späteren  Ausbrüchen  eine 
eonstante   Zu-  oder  Abnahmt  einzelner  Bestandtheile  leigeo 
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v^Arde;  oh  alte  Proiiuete  im  W^senllichen  di^nlbB  ZusaiiMiieii- 
ifilzun^  tifttten;  oder  ob  ghf  kein  Zusanuneniiangf  unter  denMlkeü 
statt  fand». 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe  ich  die  vervcMadaitea 
äroptionsprodumo  des  Hekbi  untersucht,  rnid  theile  das  llesultat 
m  Nachfoif  endem  mfl. 

Das  Material  lur  Untersuebung  verdanke  ich,  ebenso  wie 
die  Anfabe  ttber  die  geog^noslischen  Verliältnisse,  unter  welehea 
df»  Laren  auftreten,  der  gütigen  Mittheilungr  des  Herr.  Prof. 
Btinse  n,  und  erlaube  mir  über  das  Vorkommen  derselben  dessen 
ei^ne  Worte  hier  folgten  zu  laasw. 

,»Der  mit  dem  Namen  Thjorsä-Lava  bezeichnete  Strom  scheint 
zn  den  ältesten  zu  gehören,  welche  den  Westlichen  Abhangen 
des  Hekla  entquollen  sind.  Er  besiut  eine  sehr  bedeutende  Aus* 
dehnimg  und  erstreckt  sich  weit  in  die  Ebene  der  Thjorsä  bmab, 
bis  an  dib  gegen  drei  Meilen  vom  Hekla  entfernten  Ufer  dieses 
Stromes. 

Ein  anderer,  offeribar  jüngerer,  Strom  hat  sich  in  der  Nähe 
von  Hals  in  ein  aus  Tuffhögeln  gebildetes  Thal  ergossen,  welche^ 
auf  der  einen  Seile  vom  ßjölfell,  SiriUa  und  LangafeU,  auf  der 
andern  vom  Tindafell  und  Grafell  begrenzt  wird.  Das  zur  Analyse 
verwandle  Handstuck  dieses  Stromes  ist  von  der  Stelle  genom- 
men ,  wo  sich  ein  Zweig  der  Lava  in  eineti  kleinen  seitlichen 
thaleinschniU  (Selskard)  ergossen  hat. 

Auf  dieser  Lava  ruht  ein  jüngerer  Strom,  der  den  Namen 
Bfrallvolshraun  fährt,  und  der  jenseits  und  oberhalb  des  Rm» 
dflldhur-KralefB  seinen  Ursprung  genommen  hat  Derselbe  er- 
reicht an  einigen  Steilen  eine  Mächtigkeit  von  50  Fufs  imd 
darfiber. 

Der  letzte  Lavaergiofs  des  Vulkans  vom  Jahre  1845  JmH 
ebenfalls  am  westlichen  Abhänge  des  Berges,  vom  tiefsten  nettea 
Krater  aus,  stmtgefimden.  Das  zur  Analyse  verwandte  Stäok 
dieser  Lava  ist  vom  unteren  Ende  des  Strooves,  oberhalb  Nae- 
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ftirhoU,  and  <tie'  «ruHcani^che  Asc\e  ton  einer  reinen  Schnee^ 
fläche  in  itnmilteibftrer  Nöbe  jenes  neuen*  Kralers  genommen.^ 

Bevor  ich  mieb  zur  Beschreibuntif  und  Zosammensettimd^  «ler 
Luven  selbe!  wende,  sey  mir  erlaubt,  kyr«  dieMelho4ien  anzn- 
^en,  nach  welchen  diemtben  imalyslrt  wnrden. 

Da  sämmiliebe  L»ven  in  ChiOrwasseretoSsdure  unlöslich  sind, 
worden  sie  mil  koU^fistuFen»  Natron  aofgeeohlossen,  die  anhaltend 
geachmolzene  Masse  mit  Wasser  aufgeweicht^  mit  Chtorwasser** 
sloffsiure  sersetzt,  ond  die  Kieselsäure  auf  die  gewohnliche  Weise 
abgeschieden  und  bestimmt. 

Das  stark  sauere  FtUrat  wurde  hierauf  mit  der  gerade  hii^ 
reichenden  Henge  Ammoniak  geföilt  und  bei  Abschlufs  der  Luft 
lange  (3  bis  8  Taire)  stehen  gelassen «  oni  die  Thonerde  mdg-* 
liehst  follsUindig  abzuscheiden,  der  gemengte  Niedorschbig  ab- 
fiitrirt  und  narh  dem  Auswaschen  getrocknet  und  geglilhl.  Oef 
geglühte  NiedersoWag  wurde  mit  Chferwasserstoffisaure  digerirt, 
die  abgeschiedene  KieseUäure  abfiltrirt ,  dem  Gewichl  nach  be- 
stimmt und  der  übrigen  hinzugefügt;  dasFillrat  in  einem  geria« 
migen  Platiugefefti  anhaltend  mit  concentrirtem  A«tzkali  cekocht 
und  das  Eisenoicjd  mit  der  gerir^n  Henge  Magnesia  abfiltrirt^ 
Die  Thonerde  wuSde  aus  dem  Filtrat,  nachdem  es  sehwech  an^ 
gesäuert  war,  durch  Schwefelammonium  niedergeschlagen;  der 
Miederscbitkg  von  Eisenoxyd  und  Magnesia  aber  in  Chlorwasser-» 
Aloffsdure  geloat,  mit  Anunoniak  das  Etsenoxyd  gofälU  und  die 
Lösung,  welche  die  Magnesia  enthielt,  zur  übrigen  Magnesia« 
liosung  gerügl. 

Nachdem  dos  FiMrat  vom  Thonerde^Kisenoxyd-Niederschlag 
eobwach  angesaueri  war^  wurde  es  aiif  ein  kleines  Volum  eit^^ 
fedampll  imd  mit  Aipmoiiiak  schwach  alkalisch  gemacht.  Dabei 
schieden  slob  U^$  noob  geringe  Mengen  von  Thonerde  ab^ 
wrtcba  abiUtmrt  und.  der  iÜNigett  hineogefilgt  wurden ;  in  dem 
Filtrat  von  diesor  Thonerde  wurde  durch  oxalsaures  Ammoniak- 
die  Kalkerde  gefallt  und  das  Filtrat  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde 
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zur  Trockne  verdampft,  und  jiurch  Glühen  der  Salmiak  fortfl[e- 
schafft  Die  aus  der  Zersetzung  des  Chkirmagnesiums  gebildete 
Magnesia  wurde  durch  Digestion  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
wasserstoffsäuie  gelöst  *  die  Lösung  mit  vielem  Ammoniak  ver- 
setzt und  die  Magnesia  mit  pbosphorsaurem  Natron  niederge- 
schlagen. Nach  mindestens  24stündigem  Stehenlassen  wurde  der 
Niederschiag  mit  seiner  eignen  Mutterlauge  aufo  Filter  gebracht, 
mit  Ammoniak  ausgewaschen,  und  die  Magnesia  als  pyrophof- 
phorsaure  gewogen.  —  Zur  Bestimnmng  der  Alkalien  wurde 
die,  mit  Wasser  befeuchtete,  in  einem  Platinschalchen  befind- 
liche Substanz,  durch  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsiure  aufge- 
schlossen, die  zersetzte  Masse  mit  SchweMsiure  befeuchtet,  der 
Ueberschufs  derselben  verjagt,  sehr  stark  geglObt  und  mit  Wasser 
ausgelaugt.  Das  Pillrat  machte  ich  nun  mit  einigen  Tropfes 
Chlorwasserstoffsaure  sauer  und  fiUte  die  kochende  Plässigkeil 
mit  kohlensaurem  Baryt;  die  abfiltrirte  Lösung  aber  mit  ozal- 
saurem  und  kohlensaurem  Ammoniak.  Die  sehr  geringen  Mengen 
von  Baryt,  welche  dann  noch  in  Losung  sind,  werden  durch 
kohlensaures  und  Aetzammoniak  niedergeschlagen,  nachdeni  die 
Lösung  zu  einem  sehr  kleinen  Volum  abgedampft  war,  hierauf 
zur  Trockne  verdampft,  der  Salmiak  verjagt  niid  mit  Qoook- 
silberoxyd  der  Rest  der  Magnesia  von  dem  CMomatrium  und 
Chlorkalium  getrennt  Hierauf .  bestimmte  ich  die  Menge  der 
beiden  Cblormetalle,  dann  das  Kali  als  Platinchtoridkalium  und 
das  Natron  durch  Rechnung. 

Indem  ich  mich  nun  zur  eigentlichen  Untersuchung  wenden 
will  ich  die  verschiedenen  Laven  in  der  Reihenfolge  abhanddn, 
•wie  sie  der  Vulkan  ergossen  hat  Die  Zusammensetsimg  dar 
gttizen  Lava  werde  ich  stets  zuerst  geben,  und  wenn  eimolBe 
Mineralien  in  derselben  in  so  grober  Menge  sich  ausgeschiedea 
haben,  dafs  eine  Analyse  von  diesen  möglich  war,  diesefet 
folgen  lasteak 
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1.  ThjarMä^Laoa. 
Sie  bestellt  aus  einem  Gemenge  von  haaptsaoblich  drei  Sub« 
ftanzen,  der  Lavagrundmesse  von  grauschwarzer  Farbe  voller 
Blasenräume,  welche  tum  Theil  auggefüllt  find  mit  den  beiden 
andern  Gemenglheilcn ,  einem  netten  Mineral  ^Thjorsauit*  und 
mit  Cbryaolitb;  zum  Theil  leer  sind,  und  in  deren  Wandungen 
sich  dann  kleine  rhombische  Krystallflachen  zeigen.  Die  Lava- 
grundmasse  bildet  etwa  Vs  der.  ganzen  Lava;  sie  ist  aber  zu 
sehr  durchwachsen  von  den  andern  Bestandtheilen,  so  dafs  es 
unuidglich  war,  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  derselben 
zu  erhalten« 

Die  Analyse  der  gemengten  Lava  gab  folgende  Resultate : 
L  1,5499  Gmt  Lava  gaben  : 


0,7688    » 

Kieselsäure, 

0,2618    » 

Thonerde, 

0,2053    , 

Eisenoxyd, 

0,3274    , 

pyropbosphorsaore  Magnesii 

^f 

0,3617    » 

kohlensaure  Kalkerde  i 

Spuren  von 

Hanganoxydul,  Kobaltoxydul 

lind  Niekdoxydul. 

11.  2,5120  Grm 

.  gaben  : 

0,0669    « 

Chlornatrium  und  CbfaNrkalium  und 

t),Q263    „ 

Platinchloridkalium. 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Lava  ist  hiernach: 

Kieselsäure 

.    .    49,60  enthält  Sauerstoff  26,25 

Thonerde    .    . 

.    .    16,89      »           1» 

7,90 

Eisenoxydul     . 

.    .    11,92      »           » 

2,65  \ 

Manganoxydui 

i 

Kobaltoxydul 

Spuren 

f 

Nickeloxydul 

l 

Magnesia     .    . 

.    •     7,56      ^ 

3,(H  /  »9,74 

Kalkerde     .    . 

.    .    13,07      n           Ji 

3,73  1 

Natron   •    •    • 

.    .       1,24       «            n 

0,32  1 
0,03  / 

KaK    *    .    .    . 

100,48. 

i\nnal.  <L  Chemie 

>  tt.  Pharm.  LXVI.  Bd.  1.  lieft. 
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Nach  dieser  Analyse  ist  alte  das,  Verbdltnifs  des  Sauerstoffs 
der  BaMi  A,  mt  Thenerde  und  Kieseisiure,  wie : 
9,74    :    7,90    :    96,25 
1,23     :    1,0      :      3,3 
6         :    4         :      13* 
Es  lafttt  sicfh  därmaGh  das  VerbillBib,  in  weMiem  die  B»- 
slandtiieile  in  iKeserLava  eitthaiten  sind,  fibersiditUcb  am  beeten 
ausdrücken  durch  : 

5  R,  9ia  +  AI4  Sis. 
Es  bleil^t  noch  übrig,  die  in  der  Thjorsa-Lava  ausgeschie- 
denen Mineralien  etwas  naher  zu  betrachten. 

a.    Tl^orsauit 

?  Klinorhombisch;  deutlich  spaltbar  nach  einer  Richtung. 
Bruch  uneben,  in's  Muschelige.  Glasglanz,  auf  den  Spaltungs- 
flöchen  perlmuUerartig.  Durchsichtig,  weifs  in's  Graue;  Strich- 
puiver  weifs.  Spec.  Gew*  bei  l?^'  =  2,688;  Härte  =s  6;  Spröde^ 

Vor  dem  Lothrohre  für  sich  in  dünnen  Splittern  am  einem 
Glase  schmelzbar.  Löslich  in  Borax  und,  unter  At^cheidung 
eines  Kieselskeletts,  in  Phosphorsalz.  Unlöslich  in  Chlorwasaer- 
stofiTsäure. 

Krystallinisch-blättrige  Massen^  eingewachsen  in  der  Lava 
vom  Ufer  der  Thjorsa,  und  die  Blasenräume  derselben  ausfüllend. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
I.  1,2342  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,6067    ,      Kieselsäure, 

0,0200    n      Bisenoxyd, 

0,3806    9      kohlensaure  Katterde» 

Spuren  von  Magnesia  und  Manganoxydul. 

Die  Bestimmung  der  Thoiterde  ging  verloren. 
IL  0,8314  Grm.  des  Thjorsauits  gaben  : 

0,4021    3,      Kieselsaure, 

0,2544    1      Thonerde, 
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0,0114  Grill.  Eisenoxyd« 
0;fö48    n     kohleniaim  Kalkerde, 
0,03)26    «      pyropbosphorsaure  Mi^esla» 
Spur  Maiig«fioxydtiL 
IB.  1,069    Gmt.  gaben  : 

0,0340    I»      Chlornatriam  and  Chlorkalimn« 
0,0363    n      PlatincUoruikaiium. 

Nach  diesen  ResuRaten  ist  die  prooentiaciie  ZusamineaselEunf 
des  Thjorsauits  : 

L     n.tt.IIL 
Kieselsäure       49,15    4^,36  antbah  Sauerstoff  25^ 

=  14,71 


=  5,6 


100,20. 

Selzl  man  die  geringe  Menge  Eisenoxyd  als  vicarirendea 
Bestandtheil  zur  Thonerde,  so  ist  das  Verhältni^ls  des  Sauerstoffs 
der  Basen  R,  zu  dem  der  Basen  S^  und  der  Kiesdsaure  wie  t 


Thonerde        verloren  30,59 

f» 

n 

14,30 

Bisenoxyd           1,62      1,37 

n 

n 

0,41 

Magnesia            Spur      0,97 

n 

» 

0,39 

Manganoxydui    Spur      Spur 

Kaikerde           17,28    17,16 

« 

D 

4,90 

Natron                  f>         1,13 

• 

« 

0,29 

Kali                     n          0,62 

9 

n 

0,10 

5,68    : 

14,71 

:    25,59 

1 

2,4 

:      4,6 

2 

5 

:      9 

wonacli  die  Formel :    2  Ra  Sii  +  5  AI  Si  fttr  den  Tkjorsauit 
anzunehmen  ist 

Interessant  ist  das  Verhaitnirs  ^  in  wetehem  der  Thjorsauit 
zu  dem  Skapolith  einerseits  und  dem  Barsowit  und  dem  BytowniC 
anderseits  steht.  Verdoppeln  wir  die  Formeln  dieser  Mineralien« 
so  erhalten  wir  : 


2» 
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1^    Genth^  Untentukimg  tUr  .Emptiantprothtcte  de$  HeMa. 

Skapolith  =    2  IS,  §1,  +  4  iU  Si 

Tbjorsanit         =s    2ft,Si,-c5fiSi 

S""^*!'     i     =    2R,§i.  +  6ArSi 

b.    ChrysoUA. 

Kleine  runde  Korner  von  hell  gelb(p*ttner  Farbe  und  starkem 
Glasglanz.    Spec.  Gew.  bei  17*  =  3,226. 

Die  öbiigeii  Eigenschaften  wie  gewöhnlich. 

Eingewachsen  in  Thjorsauit 

Die  Analyse  gab  folgende  Resullate  : 

0,250    Grm.  Substanz  gaben  : 

0,1086    yt      Kieselsäure ) 

0,3444    n      pyrophosphorsaure  Magnesia , 

0,0006    91      Nickeloxydul  mit  Spur  Kobaltoxydul. 

Das  Eisenoxyd  mit  einer  Spur  Thonerde  und  Magnesia  ging 
verloren;  das  Eisenoxydul  wurde  defshalb  aus  dem  Verlust  be- 
stimmt. 

Die  procentische  Zusannnensetzung.  ist  : 


21,22 


100,00. 

Das  Verhaltnifs   des  Sauerstoffs  der  Basen  *R  zu  dem  der 
Kieselsäure  ist  also,  wie  : 

2J[,22    :    22,99  ♦) 
1  :     1 


Kieselsäure 

.    .    .    43,44  enthält  Sauerstoff  22,99 

Magnesia    .    . 

.    •    49,31      1» 

D          19,65 

Nickeloxydul 

.     .     .       0,32       n 

0,03 

Kobaltoxydul  . 

.    .    .     Spur 

Eisenoxydul 

.    .      6,93      « 

1,54 

Thonerde   .    . 

.    .     Spur 

*)  Dddareli,  Ms  daf  verloren  g^^gangene  Eiienoxyd  noch  Blafneti« 
enthielt,  wird  der  Sanerstoffgehalt  der  Basen  R  nicht  gleich  dem  der 
Si,  sondern  etwas  zu  niedrig. 
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abo  ObareinsUmmend  mit  der  Rlr  diefs  Mineral  bestehenden  For- 
mel «  ä.S. 

2«    Lava  «en  Bali* 

KrystaUinifcb.    Krystadsyslom  unbebinal,  ?  rhombisch. 
SpaMbirkeH  bemerkbar. 

Bmeb  oneben;  jnalty  auf  den  Kryatall«  und  Sptltungsflächen 
schwacher  CHasglans;  nndorcbsichtiif;  grayscbwan.  Strichpulver 
graiL  SpecGew.  bei  5*  s  2,919.  IL3s:5,5~6.  -^  Schwach 
magnetisch. 

Vor  dem  Ldthrohre  in  klehen  Stfleken  zu  einer  schwarsen 
glasiffen  Kugel  Mit  Borax  und  Phosphorsalz  die  Reactionen  auf 
Eteen  gebend. 

Unlöslich  in  C;hlorwasser8toSääm*e. 

Derbi  feinkörnig-krystallinlsch;  voNer  Blasenriume,  in  denen 
sich  sehr  kleine  rhombische  KrystalUUchen  wahrnehmen  lassen. 

Selten  ist  ein  weifses  krystallinisch-bllttriges  Mineral  (?  Thjor* 
sauit)  nqd  schlackiges  Magneteisen  eingesprengt. 

Die  Analyse  des  reinen  Minerals  gab  folgende  Resultate  : 
L  1,9918  Grm,  Substanz  gaben  : 

1,1139    n     Kieselsäui«, 

0,3003    9      Thonerde, 

0,3359    9      Eiseno)cyd, 

0,2325    »      kohlensaure  Kalkerde , 

0,2341     »      pyrophospborsaure  Magnesia, 

Spur  xManganoxydul. 
IL  2,4420  Grm.  Lava  gaben  : 

0,1506    n      Chlornatrium  und  Chlorkalium , 

0,1144    f>      Platinchloridkalium.  . 

Diese  Zahlen  geben  folgende  procentische  Zusammen* 
Setzung : 
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Kieflalsiim     . 

.    .    55^92  i 

Niiikik 

Sauerste 

«28,60 

Thonerde    •    , 

.    ,    16,08 

n 

V 

7,05 

Eisenoxydul    »    < 

,    15,18 

9 

n 

3,37 

Manganoxydul 

9pltr 

Magn«sia  «    .    . 

.     4,21 

n 

n 

1,68 

Kalkerde    .    .    . 

.     6M 

» 

1» 

liST 

Natron  .    «    .    , 

.     2,51 

9 

n 

0,65 

Kali .    .    <»    1    . 

.      0,95 

n 

n 

0,16 

7,73 


100,39. 

Es  verhalten  sich  demnach  die  SauerstofTmeiigen  der  Basen 
fty  der  Thonerde  und  der  Kieselsdure, 

wie  ;    7,73    :    7,05    :    29,60;   did^s  ist  nahe 
1:1:4 
woraus  sich  fl&r  diese  Lava  die  Formel  : 

äffSi^i  +  Jasit 

ersieht,  und  der  die  Analyse  noch  genauer  entspricht,  wenn 
nian  anninwit,  dafs  eine  geringe  Menge  Eisen  als  Oxyd  vor-* 
banden  ist  und  1,5%  Eisenoxyd  als  vicarirender  Bestandtheil  für 
Thonerde  auftritt. 

Piese  Analyse  2eigt,  dafs  die  Lava  von  Hals  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzt,  wie  Laurents  Wichtyn  (Wicbtisit^  Hans^ 
mann).  Die  s.  g^  mineralogischen  Merkmale  stimmen  ebenfalls, 
soweit  sie  sich  vergleichen  hissen,  überein. 

Zur  bequemeren  Yergleiehung  will  ich  hier  beide  Analysen 

lieben  einander  stellen : 

Wichtiiit  von  WichUs         WichtifH  von  Ruf 
(LauranO 

Kieselsaure  56,3  55,92 

Thonerde.  13,3  15,08 

Eisenoxyd  4,0  1,50 

Eisenoxydul  13,0  13,73 

Manganoxydu!  n  Spur 

3,0  4^1 
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Kalkerde 

WicktiiH  von  Wkhtit 
(Ltoreot) 

6,0 

Wichtitit  von  HA 
6,54 

Natron 

3,5 

2,51 

Kali 

* 

0,95 

99,i  100,44 

3.    Lata  vom  EfrahooUhraim. 

Unkryslalltfiisch«  Brach  uneben,  m^s  Maschelige«  Matt 
Schwärs  in's  Graue ;  Strichpolver  grau.  Spec«  Gew.  bei  5^  =z 
2^776;  HiHo  s  S^  ~  6.  ~    Sdiwach  magnetiach. 

Vor  dem  Ldthrohre  und  fegen  (^iIorwasfierstoSimHre  wie 
die  vorige. 

Die  scheinbar  fast  dichte  Hasse  enthalt  viele  sehr  kleine 
Btaaenrlome,  welche  selten  die  Gröfse  eines  Hirsekorns  errei- 
chen. In  der  Lava  sind  etwa  2—3%  emes  weifsen  feldspaü^ 
art^en,  krystallinisch  -  blättrigen  Minerals  eingesprengt»  von 
welchem  sich  hie  und  da  rektanguüre  Durchschm'tle  von  hoch-* 
stens  O»0Q2m  Lange  und  0,001m  Breite  wahrnehmen  lassen. 

Aofser  diesem  ?  Orthoklas  sind  noch  in  viel  geringerer  Menge 
Chrysolith  und  s.  g«  schlackiges  Magnetelsen  eingewachsen* 

Diese  Lava  gab  bei  der  Zerlegung  folgende  Resultate  : 
lo  1,8010  6rm.  gaben  . 

1,0616    ^      Kiesekaare, 

0,2988    «      Thonerde, 

0,2276    ,      Eisenoxyd, 

0,1206    9      pyrophosphorsaure  Magnesia, 

0,1788    9      kohlensaure  Kalkerde, 

Spur  Manganox)dul. 
n.  2,9515  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,2680    ^      Chlornatrium  und  Gklorkalium  und 

0,2212    9      Platinchloridkalium. 

Die  procentiache  Zosaaimensetzung,  aus  diesen  ReSultaleo 
berechnet,  ist  : 
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60,06  enthSit  Sauerstoff  31,79 
7.75 
2,53 

0,96 

0,93 
0,25 


.    60,06 

Thonerde  .    .    .    , 

.    16,59 

Eisenoxydol    .    . 

.    H,37 

Manganoxydul     . 

.     Spur 

Magnesia    .    .    . 

.      2,40 

Kalkerde    .    .    . 

5,56 

Natron  .... 

.      3,60 

Kall 

1,45 

=  6^ 


101,03. 
Die  Sauerstofftnengen  der  Basen  R  zu  denen  der  Thonerdo 
und  Kieselsäure  verhalten  sich  wie  : 

6,26    :    7,75    i    31,79 
1         :    1,24    :    5. 
Wir  bekommen  das  Verhaltnifs,  in  welehem  die  Bestaml- 
theile  in  dieser  Lava  enthalten  sind,  näherungsweise  ausgedruclKt 
durch  die  Formel : 

3  RSi  +  ÄlS'ia, 
oder  zur  besseren  Vergleichung  mit  den  vorhergehenden  : 

RsSi,  +  ÄisT,. 

4.    Lewa  von  184S. 

Krystallinisch.  —  Bruch  uneben  in^s  Muschelige;  Schwan 
in*s  Graue;  auf  den  sehr  kleinen  KrystaUfiächen  metalliscber 
Glasglanz,  im  Uebrigen  schwacher  Glasglanz  bis  matt.  Suich- 
pulver  grau.  Spec.  Gew.  bei  5«  =  2,819.  ~  H.  =  5,5  —  6,5. 
Schwach  magnetisch. 

Vor  dem  Löthrohre  und  gegen  Chlorwasserstoffsäure  wie 
die  vorigen. 

Blasig  bis  dicht;  in  den  Blasenraumen  zeigen  sich  die  klei- 
nen  Krystallfläehen.  —  Ein  feldspathartiges  Mineral,  vielleicht 
das  nämliche  y  wie  in  der  Lava  vom  Efrahvolshraun,  ist  auch  in 
dieser  Lava ,  doch  in  viel  geringerer  Menge  und  kleineren  Kry- 
stallen  ausgeschieden. 
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Die  Analyse  gab  folgende  ResidCale  : 

I.  1,9758  6rm.  Lava  gabeii  : 
1,1200    „      Kieselsaure, 
0,2950    «      Thonerde, 
0,3062    j,      Bisenoxyd, 
0,2262    9      kohlensaure  Kalkerde, 
0,2250    j,      pyrophosphorsaure  Magnesia  und  eiiie 
Spur  Manganoxydul. 

IL  2,6916  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,2211    9      Chlomatrium  und  CMorkalium  und 
0,1491    9      Platinchloridkalium. 

Die  procentische  Zusammenselzung   hieraus  berechnet  ist 
folgende  : 

Kieselsäure    .    .    •    56,68  enlliih  Sauerstoff  30,00 
.    14,93      ,  n  6,97 

•    13,93      „  ,  3,10 


Tbonerd^  .  . 

Eisenoxydut  . 
Manganoxydul 

Magnesia   .  . 

Kalkerde    .  . 

Nairon  .    .  . 
Kali   .    .    . 


Spur 

4,i0  „  „  1,63 

6,41  ,  „  1,83 

3,46  „  „  0,89 

1,07  9  ,  0,18 


=  7,63 


100,58. 

Das  Verhaltnifs,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  Basen  R, 
zu  dem  der  Thönerde  und  Kieselsdure  steht,  ist  also  wie  : 
7,63    :    6,97    :    30,00 
1         :    1         :    4,  wefebes  sich  wiederum  durch 

dB0  Formel  :  B,  Si,  +  Ai  Sit  ausdrücken  lafst. 

Von  der  etwas  mehr  porösen  Lava  Weiter  nach  dem  Hekia 
£U,  unterhalb  Melfell,  habe  ich  zorControle  einige  Bestimmungen 
gemacht,  und  56,29  pC.  KiesdsSure;  27,98  pC.  Thonerde  und 
Eisenoxyd;  und  6,28  pC.  Kalkerde  erhalten. 
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5.  Aiche  v<m  AuAni^  1845. 
Kleine  Schiackenlheilchen  von  d^  GrUtse  einer  kiernen  Feld- 
erbse  «bwürts  bis  zur  Skaubform;  —  matt  bis  so  scbwacbeM 
Glasf^lanz.  Schwarz,  gnu^  bin  und  wieder  rotb  ^ifebranni  Stricb- 
pulver  grau.  —  Spec.  Gew.  bei  !•  =  2,815.  Härte  ä  5,5-6. 
Vor  dem  Lötbrohre  und  gegen  Säuren  wie  die  vorher- 
gehenden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
L  1,5975  Grm.  gaben  : 


0,9066    » 

Kieselsäure , 

0,2265    »■ 

Thonerde , 

0,2370    » 

Eisenoxyd, 

0,1806     n 

pyrophosphorsanre  Magnesia, 

0,1776    » 

kohlensaure  Kalkerde, 

0,0093    » 

HanganoxydoxyduL 

11.2,3234    » 

Asche  gab  : 

0,2002    » 

Chlornalrium  und  Cktorkalium  und 

0,3175    f> 

Platinchloridkalium. 

Die  procenlische  Zusamniensetzupg  ist  hiemach 

Kieselsänre     . 

.    .    56,89  enthält  Sauerstoff  30,10 

Thonerde  .    . 

.    .    14,18      i>          »6,63 

Eisenoxydul    . 

.    .    13,35      »           »           2,97 

Manganoxydul 

.    .      0,54      «           »           0,12 

Magnesia    .    . 

.      4,05      »           •           1,61 

Kalkerde    .    . 

.    .      6,23      •           n           1,78 

Natron   .    .    • 

.    .      2.35      .           «           0.61 

Kali  .... 

.    .     2,64      »           »           0,45 

=  7,54 


100,23. 

Das  Verhaltnifs  des  Sauerstoffs  der  Bestandtheile  der  Asche 
ist  fast  genau  dasselbe,  wie  bd  der  neuen  Lava. 

Da  ich  den  Kaligehalt  Eist  doppell  so  grob  bnd,  habe  ish 
eine  Controlbestimmung  gemacht,  und  2,48  pd  erhallen. 
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Diese  Untersochoni;  hat  das  Resoltat  gegelbw  : 

O  darssieh  die  Hekia-Laven  sehr  wesenilioh  dadaroh  von 
den  Laven  des  Vesuvs  nod  Aetnas,  den  meisten  Basalten  und 
PbowriMien  unterscheiden»  dafs  sie  keinen  durch  Chlonvasser- 
stoifsiiire  ausziehbaren,  (felatinirenden  Bestandtheil  enthalten, 
sondeni  bis  auf  Spuren  von  Mag^neteiseni  die  sich  durch  Cblor^ 
wasserstoffsiure  ausziehen  lassen,  unlOslich  in  dieser  Saure  sii^d: 

3}  dafs  alle  Laven  einen  einzi^fen  wesentlichen  Bestandtheil 
haben  I  welcher  die  Grundmasse  derselben  bildet,  dafs  dieser 
Grundbestandtheil  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  der  Wieb* 
tisit,  und 

3)  dafs,  wenn  die  Elemente  nicht  in  dem  Verhöltnifs  des 
Wichtisits  verbanden  sind,  in  und  neben  diesem  andre  Minera- 
lien, wie  Thjorsatiit,  Chrysolith,  ?  Orthoklas,  Ma^ifneteisen  etc, 
sich  ausscheiden,  welche  dann,  je  nachdem  sie  in  gröfserer  oder 
gerlnfirerer  Menge  vorhanden  sind,  die  Differenzen  in  den  Ana- 
lysen bedingen. 

Um  zu  zeigen,  welche  DäFerenzen  zwischen  den  einzelnen 
Bestandtheilen  der  verschiedenen  Laven  stattfinden,  habe  ich 
folgende  Tabelle  aufgestellt,  fai  welcher  ich  jeden  Bestandtheil 
der  Lava  voo  Hais  als  Einheit  angenommen  habe,  um  die  andern 
damit  zu  vergleichen  : 


TlyorML 

Hai«.       ] 

EfrahTobbraoa. 

Um  1645. 

Atdi«184». 

SJ    0,88 

1  =r  55,92 

1,07 

1,01 

1,03 

Ki    1,12 

1  =:  15,06 

1,1G 

0,99 

0,94 

Fe   0,79 

1  =  15,18 

0,75 

0,92 

0,88 

^g  1,79 

Is:    4,21 

0,57 

0,97 

0,96 

Ca   1,99 

1  »=    6,54 

0,85 

0,98 

0,95 

Na  0,49 

1=    2,51 

1,43 

1,37 

0,94 

K     0,02 

1  =    0,95 

1,56 

1,12 

2^1 

R     1,26 

1  s=    7,730 

0,81 

0,99 

0,96. 

In  nachstehender  Tabelle  habe  ich  den  Sauersto^ehall  der 
Kieselsiure  der  verschiedeneu  Laven  gleich  gesetzt,  um  auf  diese 
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Weise  die  Zasammensetzoiv  der  einzelnen  Laven  vergfeidien 
zu  liönnen  : 


der 

KiMeiaare; 

SHiiiemoHg«uit 
der  Tbonerde; 

der  BMea  B. 

Thjorsa  .    .    .    = 

10 

3,01 

3^ 

H&ls    .    .    .    .    = 

10 

:          2^ 

2,61 

Errahvolshraun     = 

10 

2,44 

1,97 

Lava  1845  .    .    =s 

10 

2,32 

2^ 

Ascl»     .    .    .    = 

10 

2,20 

2,50. 

Ueber  die  Fainflie  der  Rubiaceen; 
von  Dr.  P^.  Roehleder. 


Um  eine  Uebersichl  über  das  weite  Gebiet  der  Botanik  zu 
bekommen,  haben  die  Pfleger  dieser  Wissenschaft  Systeme  auf- 
gestellt, d.  b«  die  Aebniicbkeit  des  Baues  der  Pflanzen  alsPrinctp 
der  Eintheilung  aurge$telll,  und  davon  ausgehend,  Gruppen  aus 
den  Pflanzen  gebildet,  die  sie  natürliche  Familien  nannten.  Es 
ist  keinem  Zweifel  unterworfen ,  dafs  durch  Aubteliung  solcher 
natürlicher  Systeme  das  Studium  der  Botanik  erleichtert  werden 
niufste. 

Der  menschliche  Geist  ist  nie  zufrieden,  sich  von  der  Exi- 
stenz einer  Thatsache,  dem  Vorhandenseyn  einer  Erscheinwig 
überzeugt  zu  haben;  er  fragt  nach  der  Ursache  derselben.  Se 
kommt  es  mir  nicht  hinreichend  vor  zu  wissen,  dafs  gewisse 
Pflanzen  hinsichtlich  ihres  Baues,  ihrer  Form  bestimmte  Aehn- 
lichkeiten  zeigen^  wihrend  sie  in  dieser  Beziebong  von  Andern 
bedentend  abweichen,  sondern  ich  meine,  dafs  es  noih wendig 
ist ,  die  Grunde  der  bestehenden  Aehnlichkeiten  und  Unterschiede 
zu  ermitteln. 
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Es  ist  nicht  denkbar ^  dafs  die  Form  der  Pflanzen,  somit 
ihre  Aebniichkeit  und  Verschiedenheit  von  einer  andern  Ursache 
zunüchst  bedingt  werde,  als  von  ihrer  Zuiammenseltung. 

Wir  sehen,  daCs  eine  Pflanze,  so  wie  sie  eine  bestimmte 
Form  besitzt,  anck  eine  bestimmte  Zusammensetxuni;  hat,  dafi$ 
ferner  die  Form  nichl  flfeflndert  wird ,  otme  entsprechende  Ver- 
anderanfif  der  Zasammensetsung  oder  umgekehrt.  Verschiedene 
Bodenarten»  verschiedene  klimatische  VerhftItRtSse  Andern  bis  auf 
einen  bestimmten  lErrad  den  Habitus  einer  Pflanze,'  sie  Andern 
ab^  gleichzeitig  euch  die  ZusamoMnsetzung.  Ein  oder  der  an- 
dere, der  Pflanze  eigendiamliche  Stofl^,  wird  unter  aolcben  Um- 
ständen in  vermehrter  oier  venmnderter  Menge  auffareten  oder 
verschwinden  oder  dvch  einen  andern  von  ihnlicbem  chemi- 
schem Charakter  ersetzt  seyn. 

Um  iuf  direetem  Wege  die  Abhängigkeit  der  Form  der 
PflUmsen  von  ihrer  Zusammensetzung  zu  zeigen,  um  nachzu- 
weisen, in  wie  weit  die  Aehnlichkeit  der  Form  der  Gewächse 
und  ihres  Baues  von  einer  Aehnlk^hkeit  der  Zusammensetzung 
bedingt  wurd;  war  es  nothwendig,  die  Zusammensetzung  einer 
Anzahl  von  Pflanzen  zu  erforschen,  die  ein  und  derselben  na- 
türlichen Familie  angehören* 

Die  Nothwendigkeit  einer  derartigen  Untersuchung  ergiebt 
sieb  von  selbst,  wenn  man  bedenkt,  dafs  oft  dieselben  Stoffe 
in  einzelnen  Individuen  der  verschiedenarligsten.  natürlichen  Fa- 
milien sich  vorfinden.  Die  Oxalsäure  findet  sich  in  dem  Sauer- 
klee, so  wie  in  manchen  Flechtenarien,  ätherische  Oele  von 
der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  kommen  in,  den  Samen 
der  Umbelliferen  und  ihrem  Kraq^  d)ensowohl  vor,  als  in  den 
Coniftt'en,  Hyrtaceen  und  Valerianeen,  die  Aepfelsäure  ist  in 
dem  Kraut  des  Tabacks,  den  Knollen  der  Kartoffel,  wie  in  den 
Beeren  von  Sorbus  aucuparia  und  einer  Menge  von  Früchten 
der  verschiedensten  Pflanzen  anzutreffen.  Das  Caffei'n  findet  sich 
im  Theo  und  dem  Fruchtmark  der  Panlinia  sorbilis,  so  wie  in 
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den  Blattern  von  Uix  parngiMyeiMte,  das  Aspaingin  ial  in  dem 
Spargel  und  der  Wurzel  der  Akiiaea  off.  enthalte«;  der  hdi|^ 
kömmt  in  Orchideen ,  in  Leg[iimioosen  (Indigofera  anil)  und  m 
Croeiferen  (batis  tincloria)  vor,  Bmcin  in  oer  Bmeia  antidy« 
senterica  ond  ferruginea  ebenso  wie  in  mehreren  Sfryehneen. 
Die  Wurzel  der  Rhabarber  verdankt  ihre  gelbe  Farbe  demsetben 
Farbstoffe,  wie  die  gelbe  Wandflechte  (^Parm.  parietilia).  Es  tel 
dberflussig,  hier  noch  mehrere  solcher  Beispidle  aufzmibleii« 
Diese  Tbatsachen  sprechen  scheinbar  gegen  die  aiilgesteUte  B«-^ 
häoptong,  dafs  die  AehiilichkiMt  der  Zusammensetzang  die  Aehn« 
Uckkeit  der  Form  bedinge. 

Ans  den  bis  jetzt  torliegenden  Untersuchnngen  licfsen  skrfi 
also  in  der  angegebenen  Richtung  keine  ScMQsse  liehen. 

Ich  habe,  um  zu  einem  Resultate  zo  gelangen,  eine  ArbeM 
unternommen,  deren  tfm&ng  ich  hier  auseinandersetzen  wSL 

Ich  habe  eine  Anzahl  von  Pflanzen  ans  der  Familie  der 
Robiaifeen  zur  Untersuphung  ausgewählt.  Die  Wahl  derFamiüe, 
die  dabei  ganz  gleichgüllig  war,  bedarf  keiner  Reditfertigung, 
wie  ich  glaobe.  Die  Pflanzen,  welche  sie  omscbliefst,  sind 
theilweise  von  grofser  Wichtigkeit  fir  dps  MenschengesdiieckI 
geworden.  Sie  liefern  theils  wichtige  Arzneimitlei ,  wie  China- 
rinde, Ipecacuanha  und  Cainca würzet ,  theils  haben  sie,  wie  der 
Krapp,  eine  wichtige  Rolle  in  der  bidustrie  zu  spielen  begonnen, 
o<ier  sie  werden,  wie  der  Kaffee,  zu  Hillionen  Pfänden  alljahriicii 
genossen. 

Die  Pflanzen  dieser  Familie,  die  zur  Untersuchong  gewihk 
wurden,  oder  vielmehr  die  Pflanzentheile,  sind  : 

die  Kaffeebohnen,  die  Wur;^l  des  Krapp,  der  Chiococca 
racemosa,  der  CephaiUs  Ipecacuanha  und  Psycbotria  emetica, 
ferner  die  Chinarinde  und  die  China  nova. 

Alle  diese  Substanzen  simt  bereits  Gegenstand  der  Unter*. 
suchung  gewesen,  und  wenn  ich  sie  wieder  aufiiebme,  so  ge^ 
schiebt  es,  um  die  Lttcken  auszufüllen,  die  hier  gelassen  waren. 
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kb  habe  diafe  Arbeit  mit  der  Untersuchong  der  Kaffeebohnen 
begonnen«  Die  Ergebnisse  dieser  Untersuefaung  sind  theilweise 
in  diesen  Annalen  mitgetbeilt.  *-  Die  Zusammensetzung  der 
Kaffeegerbsaure  und  der  daraus  sich  badenden  Viridins^ure  deu- 
tete auf  einen  Zusammenhang  zwischen  diesen  Stoffen  und  dem 
Caffein.  Die  Crmiltelung  desselben  machte  eine  Untersuchung 
über  die  Constitution  des  Caffeins  nötbig.  Unter  den  Producten 
der  Zersetzung,  weiche  das  CaSein  liefert ^  find  steh  eines»  das 
sich  in  seinen  Reactionen  kaum  vom  Alioxan  und  AUoxantin  unter- 
scheiden lafst.  Derselbe  Stoff  bildet  sich  unter  denselben  Um- 
ständen aus  dem  Tbeobfornin,  dessen  .  Zusammensetzung  (npch 
Glasson}  eine  bestimmte  Beziehung  zum  Caffein  wahrscheinlich 
machte.  Dieser  Umstand,  so  wie  das  Vorkommen  des  Caffeins 
in  den  Blättern  von  Thea  bobea,  Hex  paraguayensis  und  dem 
Fmehlmark  machte  von  Paulinia  sorbiiis  machte  es  interessant, 
die  Sauren  kennen  zu  lernen,  welche  in  diesen  Pflanzen  das 
Caffelfn  begleiten. 

Wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Untersuchung  der  Kaffeeboh- 
nen«  die  den  7len  Theil  der  ganzen  Arbeit  ausmacht,  solche 
mühsame  und  zeitraubende  Nebenuntersuchungen  erfordert,  so 
wird  man  leicht  begreifen,  dafs  die  Thätigkeit  eines  Einzelnen 
jahrelang  beschäftigt  werden  würde,  um  die  ganze  Untersuchung 
zu  Ende  zu  bringen.  Dem  glücklichen  Umstände,  dafs  es  mir 
gelungen  ist,  eine  Anzahl  ron  jungen  Chemikern  in  dem  hie» 
sigen  Laboratorium  zur  Theilnahme  an  dieser  Arbeit  zu  verei- 
nigen, ist  es  allein  zuzuschreiben,  dafs  diese  Arbeit  in  kurzer 
Friet  vollendet  seyn  wird.  Die  Ergebnisse  ihrer  unter  meinen 
Augen  ausgeführten  Untersuchungen,  so  wie  die  meiner  eigeneui 
werden  von  Zeit  zu  Zeit  in  diesen  Annalen  erscheinen. 

Bevor  ich  diese  vorläufige  Notiz  schliefse,  will  ich  den 
Stand  unserer  Kenntnisse  auseinandersetzen,  wie  er  war,  als 
diese  Arbeit  unternommen  wurde. 

Die  Untersuchung  der  sieben   erwähnten  Pflanzentheile  hat 
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ergeben,  dafs  in  den  Kaffeebohnen,  den  Chinarinden  und  der 
Cainca Wurzel,  Bis^enoxydsaize  grünende,  der  Eichengerbsäure 
ähnliche  Säuren  enthalten  seyen*  Ihre  Zusammensetzung  war 
unbekannt  In  der  Wurzel  von  Cephailis  ipec«  und  Psychotri« 
emet«.  war  die  Gegenwart  von  Gallussäure  oder  einer  nahe  ver- 
wandten Säure  angenommen.  In  der  Chinarinde  fand  sich  eine 
Säure,  die  Bisenoxydsalze  braun  fällt  Ihre  Zusammensetzung 
wurde  bis  jetzt  nicht  ausgemittelL  ki  der  Wurzel  von  Rubia 
tinctorum  wurde  von  Einigen  Aepfelsäure^  von  Andern  Wein->. 
säure  angegeben,  von  Runge  die  Gegenwart  zweier  Säuren, 
deren  eine  den  Namen  Krappsäure,  die  andere  den  Namen  Ru«» 
biaceensäure  erhalten  hat.  Von  der  Caincasäure  stellte  Professor 
Lieb  ig  eine  Analyse  an,  lälSst  aber  die  daraus  berechnete  For- 
mel als  zweifelhaft  hingestellt  Die  einzigen  Säuren,  deren  Za- 
sammenscitzung  wir  kennen,  sind  die  Chinovasäure  (Chinoni- 
bitter)  and  die  Chinasäure.  In  welchem  Zusammenhang«  dtesa 
verschiedenen  Säuren  unter  einander  stehen,  ist  nicht  auszumittebi 
möglich  gewesen,  da  nur  der  kleinste  Theil  derselben  gekannt  ist. 
Ob  zwischen  der  Chinagerbsäure  und  Chinasäure,  zwischen  der 
Gerbsäure,  der  Cai'ncawurzel  und  der  Caincasäure,  der  Chuiova- 
gefbsäure  und  der  Chinovasäure  ähnliche  Verhältnisse  und  Be- 
ziehungen bestehen ,  wie  wir.  sie  zwischen  der  Eichengerbsäure 
und  Gallussäure  finden,  war  niemals  untersucht  worden.  An 
einen  möglichen  Zusammenhang  zwischen  der  Gerbsäure  des 
Kaffees  und  der  Caincasäure  und  Chinasäure  schemt  man  nie 
überhaupt  gedadit  zu  haben.  —  Diels  ist  der  Stand  der  che- 
mischen Kenntnisse  über  die  Säuren  der  Rubiaceen  gewesen. 

In  den  Kaffeebohnen  war  das  Caffa'io  entdeckt  und  seine 
Zusammensetzung  festgestellt  worden.  Sein  Zusammenhang  mit 
den  übrigen  Stoffen  in  den  Kaffeebohnen  mufste  um  so  mehr 
dunkel  bleiben,  als  diese  andern  Stoffe  ihrer  Zusammensetzung 
nach  unbekannt  waren.  In  der  China  hatte  man  das  Chinin  und 
Cinchonin  entdeckt^    beide  von  sehr  nahestehender  Zusammen- 
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feUttnif ,  die  allefn  schon  eine  enge  Betsiehnng  termolhen  Kefs, 
was  nodi  inehr  dnreh  den  Umaland  an  den  Tag  gelegt  warde^ 
dafs  beide  iiiil  dteenden  Alkalien  In  Berfitiroiig  bei  höherer  Tem- 
peraiar  ein  und  dasselbe  Produol  (OUnoKn)  lierem.  Die  tta 
CUnin  ond  Cändiooin  aofgealelllen  Formeln  sind  in  neuerer  Zeit 
von  Laorenl  in  Zweifel  gezogen  und  durch  neue  ersetzt  wor- 
den. I>ie  Zusammensetaung  des  i&  der  Ctttna  nova  gefundenen 
Alluio'rds,  des  Chinovatins,  ist  nicht  mit  Sicheriieit  bestimmt» 
ebensowenig  wie  die  des  Bmelins,  das  in  der  Wursel  von  CSe» 
||lia{lt8  Ipecacuanha  und  Psyohotria  emetica  enthalten  ist,  nnd 
womit  das  Ghtocoooin  der  Cai'ncawurzel  identisch  seyn  soll.  Die 
Constitution  der  vegetabilischen  Basen  aas  dieser  Paroilte  ist 
ginaKoIr  unbekannt,  und  ebenso  die  Art  ond  Weise  ihrer  Ent- 
stehung in  den  betreffenden  Pflanzen  ^  ihre  Beziehungen  zu  den 
Sauren  I  die  sie  begleiten,  und  der  ailenlaüs  mögliche  Zusam- 
Bienhnng  untereinander. 

kl  den  ebeii  erwiUinten  Pflanzentbeilen  hat  man  aufser  den 
verschiedenen  Pflanzenbasen  und  Sauren  noch  die  Gegenwart 
von  mdireren  Farbstoflto  nachgewiesen«  Der  Kaffee  ist  gr6n- 
lidi  gefärbt,  die  Chinarinde  roth,  ebenso  die  Wurzel  dos  Krapp. 
Der  Stoff,  welcher  den  Kaffeebohnen  die  grUniiche  Fafbe  er^ 
theilty  war  bei  Beginn  dieser  Unterinchung  dniiekannL  Die 
Zusauuuensetzung  des  Chinarolhs,  welches,  wie  man  weib,  aus 
der  Chinagerbsiure  sich  bildet,  ist  nicht  bekanift,  ebensowenig 
kennt  man  die  Zusammensetzung  des  Paitstoffes  der  China  nova. 
Von  den  Krappfarbstoffen ,  wovon  einige  Chemiker  im  Krapp 
zwei.  Andere  drei,  vier  bis  sechs  annehmen  und  von  ihnen  die 
verschiedenartigsten  Eigenschaften  angeben,  sind  zwei  Analysen 
bekannt.  Man  weifs,  dafs  diese  Farbstoffe  sich  nach  und  nach 
aus  farblosen  Stoffen  erzeugen,  wie  sich  Lackmus  und  ähnliche 
gelftrbte  Verbhidongen  aus  farblosen  Materien  bilden,  allein  diestn 
iarblosen  Stoff  des  Krapps,  so  wie  die  Art,  wie  sich  daraus  die 
Farbstoffe  bilden,  kennt  man  nicIiL 

Aniial.  d.  Chemie  u.  rhariii.  I-XVI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Auber  Hobfiiser  und«ndern,  aU^n  Pttnnzog  «ifrenlhttmliobaft 
Stoffen,  tiaba«  die  Untersuchungen  bi«  jetzt  keine  andero  Stoffe 
in  den  oben  erwähnten  Pflenzen  ud$  kennen  gelehrt.  Wenn  idi 
nkht  näher  auf  die  Betraeblung  dessen  eingebe  9  was  Ui  im 
vej^cbiedimen  Analysen  ^  als  Ei^tractivstoff,  vegetabiliscb^thMri- 
sfihe  Materie.  Extractabsat2i,  harzartiger  Stoff  o  s«  w.  sich  aaf** 
gefübri  bildet  9  so  bedarf  diefs  wohl  keiner  EntsobaldifMng  ia 
den  Augen  derar,  die  wissen,  defs  diese  Namen  niobls  bedeute 
als  dats  man  das  nicht  kennt,  was  dsmit  beaeiohnel  ist 

Aus  dieser  Uebersicbt  ergibt  sich  die  Maagolha&igkeit  un- 
serer Kenntnisse  in  diesem  Bereiche  und  darin  lag  eben  der 
G«und)  unser  Wissen  nach  dieser  Richtung  zu  erweilerii. 

Die  ganze  m  diesem  Zwecke  unternommene  Untersuohung 
zerfSUt  in  folgende  fünf  Propositioiien  : 

O  Welche  Zusammensetzung  und  Constitution  besitzen  die 
organischen  Säuren  der  angeführten  sieben  Pflanzen  aus  der 
Fainilie  der  Rubiaceen?  in  welohem  Zusammenhauge  stellen  sie 
unter  einander? 

2)  Welche  Zusammensetzung  und  Constitution  besitzen  (fie 
vegetebtUschen  Basen  ^  die  in  den  erwähnten  Pflanzen  enthalten 
sind,  kl  welchem  Zusammenhang  stehen  sie  mit  den  Sinren  der 
Pflanzen,  in  denen  sie  vorkommen. 

3)  Welche  Zusammensetzung  und  welchen  Ursnrung  beben 
die  Farbstoffe,  die  in  den  erwähnten  Pflatizen  tnthalten  eind. 

Durch  die  Beantwortung  dieser  drei  Propositionen  beant- 
wortet sich  die  vierte  und  fünfte  von  selbst. 

4D  Inwiefern  stoben  alle  Stoffe ,  die  in  den  Pflansen  ein 
und  derselben  natürlichen  Familie  vorkommen»  unter  einander 
im  Zusammenbange? 

5)  Inwietern  ist  die  Aebnliclikeit  der  Zusanftniensetciiiig  die 
bediogende  Ursaobe  der  Aehnliobkeii  der  Bona  der  Gewiebae? 
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Ueber  die  Kaifeegerbsäure ; 
von  Demselben. 


Ich  habe  in  diesen  Annalen  6.  UX.  Heft  3  und  B.  LXUL 
Heft  2.  einige  Versuche  beschrieben,  die  ich  in  der  Absicht 
angestellt  hatte,  die  Zosammensetzang  der  Kaffeegerbsfiure  zu 
ermititiin«  Wahrend  dieser  Zeit  ist  eine  Arbeit  des  Hrn.  Payen 
erschienen,  der  für  diese  Säure  die  Formel  :  Cj«  Hg  0,  auf- 
stellt >  während  ich  die  Formel  :  Ci«  H»  0«  gab.  Beiden  For- 
meln entspricht  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  über 
die  wohl  kein  Zweifel  seyn  kann,  nachdem  sie  bei  der  Analyse 
von  Saure,  die  auf  ganz  verschiedene  Art  dargestellt  war^  von 
Payen  und  mir  ganz  gleich  gefunden  wurde«  Ich  setze  hier 
beide  Formeln  und  die  entsprechende  procentische  Zusammen- 
setzung neben  einander. 


'                                            Atome 
KobtenstoS      14 
Wasserstoff       8 

pG. 
56,S 
5,4 

Atome 
16 

9 

pC. 
56,8 
6^ 

1                   Sauerstoff         7 

37^ 

8 

37,9 

100,0  100,00. 

Um  mich  zu  überzeugen,  ob  die  von  mir,  oder,  die  von 
Hrn.  Payen  aufgestellte  Formel  der  wahre  Ausdruck  der  Zu- 
sammensetzung der  Kaffeegerbsäure  seyn,  habe  ich  die  Dar- 
stellung von  Salzen  nach  Methoden  versucht,  die  von  den  früher 
angewandten  abweichen.  Ich  theile  hier  dieselben  mit^  so  wie 
die  Resultate  der  mit  den  gewonnenen  Salzen  angestellten  Ana- 
lysen, durch  welche  es  erwiesen  ist,  dafs  die  Formel  der  Kafiee- 
gerbsäure  :  C,4  Ht  Of  ist. 

Kaffeebohnen  wurden  getrocknet,  zu  Pulver  zerstoTsen  und 
mit  4(^radigem  Weingeist  ausgekocht.  INe  gelbe  abfiltrirta 
Flüssigkeit  wurde,  noch  heifs,  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker 
in  Weingeist  vermischt  und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit 
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Weingeist  ausgewaschen.  Hierauf  wurde  er  mit  Weingeist  ein- 
gerührt, durch  Schwereiwasserstoff  zersetzt^  die  vom  SchwefeU 
bie\  abfillrirte,  von  Scbwefelwasserslofl  befreite  Losung  in  eine 
grofse  Menge  alkoholischer  Bleizuckerldsung  gegossen.  Der 
eigeibe  Niederschlag  wurde  mit  Weingeist  ausgewaschen  «mI 
bei  lOO^'  getrocknet 

0,5059  6rm.  Substanz  gaben^  mit  chroms»  Bleioxyd  verbmnnl, 
0,4B5  Kohlensäure  und  0,i026  Wasser. 

0,5137  Grm  gaben  0,287  Bleioxyd. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 

l^rechnet  geftiadea 

42  Aeq.  Kohlenstoff  =    3l50io^  2^16       25,00 

25    „     Wasserstoffe      300,0      2,39         2,25 

21     n     Sauerstoff    =    2100,0    16,76        16,89 

5    ,     Bleioxyd      =    6972,6    55,69       55,87 

12522,5  100,00      100,00. 

Der  etwas  zu  geringe  Wasserstoffgehalt  rührt  bei  den  bn-* 
si<(ch4)n  Salzen  dieser  Slure  davon  her,  dafs  sie  während  des 
Trocknens  an  ihrer  Oberfläche  etwas  verändert  werden,  wobei 
ihre  gelbe  Farbe  in's  Graue  oder  Grünliche  ttbergeht.  Bin 
anderes  Bleisalz  wurde  auf  folgende  Art  dargestellt  :  Getrock- 
nete und  gepulverte  Kaffeebohnen  wurden  mit  stark  wasserhal- 
iigein  Weingeist  (kalt)  ausgezogen,  die  filtrirte,  stark  geilie 
Losung  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  ablltrirt,  imt 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  vom  Schwefeiblei  abfiltrirle 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Syrupdicke  verdampft,  mit  was- 
serfreiem Weingeist  vermischt,  vom  entstandenen  Niederschlage 
abgegossen,  filtrirt,  der  Alkohol  im  Wasserbade  verdampft,  der 
Rückstand  in  Wdsser  geldst,  die  tröbe  Flüssigkeit,  die  trOb 
diircfi*s  Filter  gehl ,  mit  ein  paar  Tropfen  Bleizuckerlösung  ver- 
setzt und  filtrirt  Die  klare  Gitrirte  Flüssigkeit  wurde  in  eine 
überschüssige  Menge  einer  siedenden  wässerigen  Bleizuckerlösung 
gegossen,    und   nach  dem  Erkalten  der  Niederschlag  abfiltrirl| 
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mit  kaltem  Wisser  gewaschen.    Bei  100®  getroclinel  nimmt  der 
gfilbe  Niederschlag  einen  Stich  in'a  Gröne  an«    Zwei,  zu  ver- 
schiedenen Maien  auf  diese  Art  dargesteUle  Niederschlage  gaben 
folgende  Resultate  bei  der  Analyse  : 
I.  1,042  Grm.  Substanz  gaben  0,528  Bleioxyd. 
IL  0,6195  Grm.  Substanz  gaben,  mit  ohroqas.  Bleioxyd  verbrannt, 

0,6394  COt  und  0,1412  Wasser, 
ni.  0,3264  Grm.  Substanz  gaben  0,1616  Bleioxyd. 
IV.  0,515  Grm.  Substanz  gaben  0,546  CO,  und  0,1238  aq. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  in  100  Theiien : 

ber.        Mittel      piiXuM  gef.inu.IY. 

42  Aeq.  Kohlenstoff  =:  3150  28,30    28,32      28,15      28,49 

24    .     Wasserstoffs    300    2,69      2,58        2,53        2,63 

21    ,     Sauerstoff    =  2100  18,90    19,01       18,65      19,37 

4    ,     Bleioxyd      =  5578  50,11    50,09      50,67      49,51 

11128100,00100,00    100,00    100,00 
Diese  Salze  entsprechen  ako  den  Formeln  :  3.  Cu  H,.  0, 
+  5  PbO  und  3.  C^  H,  0,  +  4  PbO. 

Die  in  der  eben  citirten  Abhandlung  enthaltenen  Formeln 
der  verschiedenen  Salze  stimmen  mit  der  Formel  der  Kuffee- 
gerbsllure  insofern  Übe^ein,  als  die  Znsammensetzung  der  orga- 
nischen Substanz  nach  Abzug  des  Bleioxydes  oder  Barytes  Zahlen 
gibi,  die  zwischen  denen  in  der  Uitte  liegen,  weiche  den  For- 
meln :  Ci4  Ht  O7  und  C,«  H«  O5  entsprechen. 

Die  Analyse  derselben  beweist,  dafs  ganz  oder  theilwei^e 
zwei  Aequivalenie  Wasser  aus  der  Kalleege)  bsäure  ausge- 
trieben und  durch  Bleioxyd  vertreten  werden  können.  Die 
Kaffeegerbsäure  wäre  demnach  eine  zweibasische  Säure,  was 
durch  das  von  Payen  beschriebene  kaffeegerbsaure  Kali-Caffein 
bekräftigt  wird.  Davon  ist  auch  die  Schwierigkeit  abzuleiten, 
die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsaure  mit  Bleioxyd  frei  von 
einen»  Gehalt  an  Kalk^  Bittererde  oder  Kali  zu  bekommen  *> 

^>  Ob  dieft  iw«i  Aequivalenie  Waiier  aufgetrieben  werden  kdnnen, 
ohne  dafü  die  SSore  dabei  eine  Verftndemng  erleidet,  ist  ebenao* 
wenig  dusgemacht,  ala  bei  der  Ckinaalure  and  andern* 
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Die  Zusammensetzaii^  der  Kaffeegerbsämre  =  0,4  H«  0, 
kommt  sehr  nahe  mit  der  Formel  des  Calechin  s;:  Cu  H,  0, 
ötier^in;  ich  habe  in  einer  /ruberen  Abhandhing  auf  die  Aehn- 
lichlceit  mehrerer  Reaclionen  aufmerksam  gemacht.  Die  Kaffee- 
gerbsHure  enthält  ebensoviele  Aequivalente  Kohlenstoff,  wie  die, 
der  Familie  der  Rubiaceen  angehdrige  Chinasäure  s:  C,«  Hit  0,v 

Die  Entstehung  der  Viridinsäure  s:  Cu  H,  0«  r=  G,4  H«Ot 
+  aq.  aus  der  Kaffeegerbsau^e  erklär!  sieh  sehr  einfach  durch 
Aufnahme  von  Sauerslofi  und  Anslretcn  von  einem  AeqoivaleMe 
von  Wasserstoff,  wie  folgendes  Schema  aeigt : 

C,4  H,  0,  +  Ot  =  C,4  H,  0.  +  HO. 

Herr  Hibl  hat  in  meinem  Laboratorium  die  Darstellung  der 
Viridinsaure  und  ihres  Bleisalzes  wiederholt  und  bei  dessea 
Analyse  dieselben  Zahlen  erbalten,  wie  ich.  Die  schwarze,  der 
lietagallussaure  oder  Melangallussaure  ähnliche  Substanz ,  deren 
Bildung  ich  bei  der  Entstehung  der  Viridinsaure  beobachtete,  ist 
kein  nothwendiges  Product  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf 
Kaffeegerbsäure  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Herr  Hihi 
stellte  einmal  Viridinsaure  dar,  ohne  dafs  sich  von  diesem 
schwarzen  Körper  eine  Spur  gebildet  hatte. 

Die  Säuren,   weiche  in  den  bis  jetzt  untersuchten,  Caflein 
enthaltenden  Pflanzen  vorkommen,  sind  : 
Kaffeegerbstture  :;=  C,«  H«  0,  =  (C,«  H«  0«  +  2  »%)? 
Viridinsaure        =  Cu  Ht  0$  =    C14  H«  0«  +  aq. 
Boheasliure        s=  C,    H«  0«  =    C«    H,  O4  +  2  aq. 

Diese  drei  Säuren  lassen  sich  als  Oxydationsstofen  eines 
gemeinsamen  Radicals  betrachten,  ihre  Formeln  wfirden  dann  seyn: 

(C,  H,)  +  O4;  2,  (C,  H,3  +  0„  2.  (C,  H.)  +  0,. 

Da  von  der  Boheasäure  nur  ein  Salz  einmal  erhalten  werden 
konnte,  das  die  Formel :  C^  H,  O4  PbO  hatte,  alle  andern  aber 
um  ein  Aequivalent  Wasser  mehr  enthielten,  so  ist  es  nnoglich, 
dafs  die  Boheasäure  durch  die  Formel:  C,  H4  O4  +  aq.  aus- 
gedrückt werden  mufs ,  und  nicht :  C,  H«  O4  4-  2  aq.  ist.    Ei 
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wfirde  dano  die  Kadn^egerbsiure  seyn ;  2  (C,  H«)  +  0, ,  Ale 
Bofaeasiure :  C,  H«  +  O». 

Die  Viridinsiure  und  Kaffeegerbsfhire  stehen  in  ähnlicher 
ßoxiehun^f  zu  efnanaer,  wie  die  Salrcytstfure  und  salicylige  Sfture 
IL  m.  a.  Die  KaffaegferbsStire  kdhnte  man  daher  auch  Tiridirtige 
Siure  nennen.  Ihre  Fähigkeit,  Silberaalze  zo  metallischem  Silber 
tu  reduciren ,  Sauer^U)?  anzuziehen ,  besonders  bbi  Gegenwart 
von  Basen,  sich  mit  Kali,  Natron  iL  n.  w*  bei  Zutritt  der  Luft 
braun  zu  färben,  unter  Verbreitung  eines  eigenthQmlichen  Ge- 
ruches, machen  die  KafTeegerbsäüre  zum  Aldehyd  der  Viridin- 
sädre. 

Die  Kateegerbsäiire  kann,  nach  Abztig  von  zwei  Aequt- 
vAlenten  Wasser,  fdr  eine  niedrigere  Oxydalk>nsstufe  vom  Ra~ 
dical  des  Catechins  angesehen  werden. 

Cj4  H«  Oft  -f-  2  aq.  Kaffeegerbsäofe , 
Ci4  H«  Oe  -f  2  aq.  Catecbin« 


Ueber  die  Säure  der  Blätter  von  Hex  pii^iiguayeasis ; 
von  Demieiben. 


Die  Blätter  dieser  Pflanze  werden  unter  dem  Namen  von 
Paraguaythee  in  derselben  Art  in  Südamerika  verwendet,  wie 
in  Europa  und  vielen  Gegenden  Asiens  der  Thee.  Stenhouse 
hat  gefanden,  dafs  die  krystaüisirbare  Substanz,  die  in  dieser 
Pflanze  enthalten  ist,  in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihren 
Eigenschaften  von  dem  Caflein  nicht  abweicht,  dafs  sie  damit 
identisch  ist. 

Um  die  Säure  kennen  zu  lerndn,  weiche  das  Cafleltn  im 
Paraguaythee  begleitel,  und  das  Material  zu  seiner  Bildung  ab*- 
^bt,  habe  ich  eine  kleine  Menge  von  dem  Thee,    die  ich  der 
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Gate  des  Hrn.  Mediciiialraths  Merk  in  Darmstadt  verdanke,  auf 
foldfende  ArC  behandelt  : 

Der  Thee  worde  zerrleben  und  in  einem  verschliefsbaren 
GefSb  mit  40|^radigem  Weingeist  ausgesogen,  der  nach  einigen 
Stunden  durch  eine  neue  Menge  ersetzt  wwde,  so  lange  diese 
noch  eine  gelbe  Farbe  annahm.  Die  gelbe  Lösung  wurde  durch 
eine  alkoholische  Bleizuckerlösung  so  lange  gefällt,  als  der  Nier 
derschlag  eine  nicht  ganz  reingelbe  Färbung  zeigte.  Dieser  zuerst 
entstehende  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  er  trocknet  zu  einer 
dunkel  grfinbraunen  Hasse  eia  Die  abfiltrirte  gelbe  Lösung 
wurde  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  vollständig  gefällt,  der 
schon  eigelbe  Niederschliig  mit  Weingeist  auf  dem  Filter  ausge* 
waschen  und  mit  Weingeist  angeröhrt,  durch  Schwefel wasscr- 
stoflf  zersetzt  Nach  Vertreibung  des  überschüssigen  Schwefel* 
•Wasserstoffs  wurde  die  Flüssigkeit  in  eine  grobe  Menge  einer 
Lösung  von  Bleizucker  in  Weingeist  gegossen,  der  entstandene 
Niederschlag  mit  Weingeist  auf  einem  Filter  ausgewaschen  und 
bei  100^  getrocknet  Dieses  Bleisabs  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 
L  0,3065  Gri{r.  Substanz  gaben  0,183  Bleioxyd  ss  59,32  fC. 
IL  0,5651  Gim.  gaben  0,4735  Kohlensäure  und  0,112  Waaser. 
Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 

beraeknel     gefnadea 
14  Aeq.  Kohlenstoff    s:    1050       22,63       22,34 
8    „      Wasserstoff  =      100         2,15         2,20 
7    „      Sauerstoff     =      700        15,10        15,64 
2    n     Bleioxyd       =    2789       60,12       59,32 
4639      lOOJoS      100,00. 
Nach  Abzug  des  Bleioxydg^ltes  bleibt  für  die  Saure  die 
Zusammensetzung : 

C  =  56,1 
H  =  bA 
0=s  38»5 
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Dieses  ist  die  Zusampieiisetzunf;  der  Kaffeegerbsiura 

Um  mich  von  der  Identität  dieser  beiden  Sauren  zu  über- 
teugen,  zersetzte  ich  einen  Theil  des  Bleisalzes,  das  zur  obigen 
Analyse  verwendet  worden  war,  mit  Schwefelwasserstoff  und 
filtrirte  die  wässerige  Lösung  vom  Schwefelblei  ab. 

Diese  wässerige  Lösung  war  schwach  geibliph  gefärbti  nahm 
eine  dunkle  röthlichgelbe  Farbe  durch  Ammoniak ,  Kali  oder 
Natronlösung  an,  und  wurde  durch  Bisenchiorid  dunkelgrün 
gefärbt.  Hit  Ammoniak  im  Ueberschufs  vermischt,  der  Lufl 
ausgesetzt,  wurde  die  Flüssigkeit  dunkelgrün,  die  grüne  Farbe 
ging  durch  Essigsäure  in  braun  Über.  Die  brapne  saure  Flüssig- 
keit gab  mit  Bleizuckerlösung  einen  dunkelblauen  Niederschlag, 
der  sich  mit  Schwefelsäure  dunkelroth  färbte. 

Alle  diese  Reactionen  »Ind  dieselben,  welche  die  Kaffee- 
gerbsäure unter  denselben  Einflüssen  gibt. 

Es  ist  demnach  die  Identität  der  Säure  der  Blätter  von  Ilt«x 
paraguayensis  mit  der  Säure  der  Kaffeebohnen  erwiesen. 


üeber  Stnivit; 
von  G.  L.   Ulex. 


Den  bereits  in  einem  früheren  Jahrgange  dieser  Annalen  ge- 
gebenen Mittheilnngen  über  Vorkommen,  Bildung  und  Zusammen^ 
Setzung  diesea  Minerals,  reihen  sich  noch  folgende  Untersuchungen 
an ,  veranlafst  durch  später  und  m  gröfserer  Tiefe  au^afundenet 
reinere  und  schönere  Krystalle. 

Von  diesen  kann  man  folgende  drei  Hauptformen  imter- 
sch^en  : 

i  )  Farblose  fünf  zeitige  hemiprismaiitche  KryslaUe;  ziamlicb 
selten;  häufiger  die  von  gelber  Farbe  und  die  von  eingeachlos* 
seBem  Sehnig  dunkleren. 
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2}  Orofse  pyrrnnidenformiffe  KfysiaUe;  ßhooibefiocfiSder 
mit  farbloser  glashelier  Sftitse  uiKi  geflirbter  Ba^s;  itie  grofse- 
steii  bis  zu  3  Grin.  schwer. 

3)  Bermtdngelbe^  ktate,  SseiHge  Prismen,  in  einer  Lei- 
tenschicht vorkommend. 

Vor  dem  Löthrohr  schmelzen  t   zq   einem  weifsen  Email, 

MgfibP,  das   bei  ifingerm  Blasen  in  der  innern  Flamme  Phos- 
phorsimre  verliert  und  zu  einer  durchsichtigen   farblosen  Perle 

von  MgsCP  wird.    2  und  3  geben  ein  braunes  Email 

In  Borax  lösen  sich  die  Metalle  reichlich  auf;  1  gibt  in  der 
ättfsern  Flamme  ein  violeltes  Mangangla»;  2  und  3  zeigen  die 
Reactionen  des  Eisens.  —    Aehnlich   verhält  sich  Phosphorsalz« 

Auf  PlatinUech  mit  Soda  geschmolzen  wird  diese  von  Allen 
mehr  oder  minder  intensiv  grün  gefärbt;  bei  1  sind  aufserdem 
fleischrothe  Parthieen  von  Spuren  von  Eisenoxyd;  bei  2  und  3 
treten  gelbbraune  Massen  von  Eisenoxyd  reichlich  auf. 

Kobaltsolution  färbt  nur  1  schmutzig  roth. 

In  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelsaure  gelost,  fiirben  rollies 
und  gelbes  Blutlaugensalz  die  verdünnte  Losung  von  1  grdn; 
von  2  und  3  dagegen  stark  dunkel  und  hellblau ;  Aetzkali  fällt 
alle  drei  in  weifsen  Flocken,  die  bei  2  u.  3  bald  braun  werden. 

Die  .qualitative  Untersuchung  ergibt  somit  auber  den  früher 
nachgewiesenen  Bestandtheilen  noch  Mangan*  und  Biaenoxydul; 
letstares  verräth  sich  auch  schon  durch  den  blauen  Ceberzug, 
mit  dem  manche  Krystalle  sich  beim  Verwittern  bedecken,  wet* 
ehes  immer  eintritt,  wenn  man  durch  starkes  Reiben  oder  Ab- 
waschen die  aufsere  Textur  der  Krystalle  verletzte;  vermeidet 
man  di^,  so  halten  sie  sich  selbst  in  offenen  6t$fafsen  volU 
kommen  unversehrt 

Die  verschiedenen  Formen  wurden  einer  quantitativen  Ana- 
lyse unterworfen. 

1,54  6rm.  von  1  verlieren  beim  Glähen  0^26  an  Aomro- 
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niak  und  Wasser.  Doreh  Sehmelxen  mit  Soda  ond  Auflaogen 
dar  f^eschmolzenen  Masse  mit  Wasser  wurde  die  Pbosphorsäure 
0,445  von  der  Magnesia ,  dem  Hangan  -  uru)  Bisenoxy<<oi  ge- 
trennt; letztere  Basen  in  reichlicher  Ctilorwasserslof&dure  gelöst 
und  mit  iliierscbtüsfgem  Ammoniak  und  dann  mit  ScbiveMwasser- 
Stoff- Ammoniak  versetzt;  die  Scliwefelmetalle  in  Chlorwasserstoff- 
sioro  und  Chforwasser  gelöst^  und  aus  der  neutralen  FIdssigkeit 
das  Eisen  durch  bemsteinsanres  Ammoniak,  das  Mangan  durch 
kohlensaures  Natron  gefäift.  Erhalten  wurde  0,016  Mangdmixydul- 
oxyd  =7  0,017  Manganoxydul  mit  etwas  Eisenoxydul;  ferner 
0,651  pyrophosphorsaure  Magnesia  =  0,288. Magnesia. 

1,135  Grm.  von  2.  Ammoniak  und  Wasser  0,608.  0,407 
pyroph.  Magnesia  =  0,149  Magnesia.  0,027  Eisenoxyd  = 
0,025  Eisenoxydui.  0,014  Manganoxyduloxyd  =  0,013  Mangan- 
oxydul.   0,318  Phosphorsäure. 

0,545  Grm.  von  3.  Ammoniak  und  Wasser  0,293.  0,199 
pyroph.  Magn.  =  0,073  Magnesia.  0,017  Eisenoxyd  =  0,016 
Eisenoxydul.  0,007  Manganoxyduloxyd  =:  0,006  Manganoxydul. 
0,155  Phosphorsaure. 

0,062  Grm.  von  3.  Ammoniak  und  Wasser  0^1.  0,210 
pyrophospk.  Magnes.  s=  0,077  Magnesia.  0,028  Bisenoxyd  s= 
0»027  Eifenoxydul.  0,014  Manganoxyduloxyd  =  0,013  Man- 
gaaoxydul.    0,180  Pbosphorsäure. 

Hieritts  ergibt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung : 

i.  Bseüige  hemiprwn.     2.  Pffrmmdet(fönm§e 
KfyitaUe.  KrystaUe. 

Sauerstoff  :  Sauergtoff  : 

1 53,62  53,64 


Ammoniak  und 
Waaaer 


Magnesia  15,50  6,20  I  13,15  5,26  j 

Eisenoxydul  |    .  ..  ^«.  {6,44  2,22  0,50  V    6,20 

Manganoxydul  ^'"  "'^  I  2,01  0,44  ' 

Pbosphorsäure  28^                15,90  28,05               15,17 
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3s€iHge  prismaüscke  Krf/siaUe, 
SanentofT :  Saneritoff  : 


1 53,76  H62 


H,72 

4,68 

4,15 

0,95        6,06 

1,94 

0,43 

27,24 

15,07 

Aiiinioniak  und 

Wasser 

Magnesia  '  13,46    .5,38     ) 

Eisenoxydul  3,06    0,69        6,32 

Manganoxydul  1,12    0,25     i 

cPhosphorsaure  28,56                   16 

Die  vorstehenden  Analysen  ergeben  demnach  eine  theilweiie 
Vertretung  der  Magnesia  durch  Eisen-  und  Manganoxy«lul  in 
wechselnden  Verhältnissen ;  bei  1  UberUrifft  die  Menge  des  Man- 
ganoxyduls die  des  Eisenoxyduls;  bei  2  ist  das  Quantum  der- 
selben annähernd  gleich;  bei  3  hat  das  Eisenoxydul  das  Ueber- 
gc wicht;  immer  ist  jedoch  die  Magnesia  vorherrschend,  und  nur 
bei  solchen  Krystalten,  die  sich  mit  der  hin  und  wieder  vor- 
kommenden Blaueisenerde  gebildet  haben  ^  und  sie  zum  Theil 
einschliersen,  übersteigt  der  Eisenoxydulgehalt  den  der  Magnesia. 

Als  Formel  des  Struvil  ergibt  sich  ; 

(Hg 

NH4  0  +  2     }  p^    +   cp  +   12  H 
f  Mn 
und  der  Struvit  begreift  mithin  als  naturlich   krystallisirte  Ver- 
bindung alle  3  Salze  in  sich,  weiche  Otto  in  Form  eines  Nie- 
deracblags  darstellte  und  analysirte. 

Ich  hatte  Gelegenheit,  den  Guanit  Teschemacher's  und 
die  kleinen  Krystaile  des  Tripelsalzes,  welciic  Forchhan  mar 
bei  C!openhagen  fand,  zu  untersuchen;  in  beiden  rehtte  Eäsea- 
und  Manganoxydul. 


lieber  natürliches  zweifach-kohlensaures  Amrooniak; 
von  Demselben. 


In  einem  Guanolager  an  der  Weatkttale  Patagoniena  hat  mn 
so  bedeutende  Quantitäten  jenes  Salzes  gefunden,  dafi  es  Gegen- 
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itand  das  Handeb  geworden  iü.  Btoeni  HandlofvsliaQie  HanH 
bwrgs  worden  kfirxiich  3000  Pfd.  davon  offerirt  Die  beigesaodte 
Probe  bildete  niebre  Lolh  schwere  kr jalallinlscbe  Slttcke,  durch- 
gcheinend,  von  gelblicber  Farbe  mit  eingeacblosienen  Schmutz« 
lh«ilen.  Ausgezeichnet  ist  bei  denselben  der  Biitterdurchgang 
nadh  zwei  Richtungen,  welcher  das  Abspalten  Zoll  langer  glas- 
glänzender ,  rhombischer  Siulen  mit  Leichtigkeit  gestaltet  Der 
aUimpfe  Winkel  zweier  zusammenstehenden  FUchen  ist  112*. 
Die  Krystallisation  dieses  Salzes  ist  um  so  merkwürdiger,  da  sie 
bei  dem  doppelt-kohlensauren  Ammoniak  nur  ein  einziges  Mal 
beobachtet  wurde,  Spec.  Gew.  1,45;  HMe  1,5.  Geruch  stark 
ond  rein  aoNnoniakalisch.  In  trockner  Luft  hitt  sich  das  Salz 
bei  mittlerer  Temperatur  unverändert,  in  feuchter  zieht  es  etwaa 
Feuchtigkeit  an,  in  der  Wirme  verwittert  es.  Erhitzt  verflOch- 
tigl  es  sich,  ohne  erheblichen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Die  procentische  Zusammensetzung  ergab  : 

Ammoniak      20,44 

KoUensAure  54,35 

Wasser  21,54 

onldsl.  org.  u.  anorg.  Besl.  4,67. 
Es  isl  demnach  NU«  0  +  2  *C  +  fl;  und  dasselbe  Salz, 
welches  Teschemacher  in  Höhlungen  des  Guano,  mit  diesem 
veruiischt,  (and.  Unzweifelhaft  hat  der  grofse  Gebalt  an  Harn- 
stoff im  Harn  der  Vögel  zur  Bildung  jenes  Salzes  die  Haupt- 
verankssung  gegeben.  Ueber  das  Vorkommen  desselben  ist 
leider  nichts  Ntlheres  angegeben«  Der  zu  seiner  Entstehung  und 
Erhaltung  nothwendige  Schulz  vor  den  Einflössen  der  Almosphlre 
ist  ihm  woM  durch  überhängende  Felsen  oder  durch  RöMen 
geworden;  denn  Patagonien  ist  nicht  so  regenfrei,  wie  die 
Steppen  Sttd-Peru's  es  sind,  wo  niemals  R^en  füllt,  und  wo 
diesem  Umstand  und  der  Gegenwart  von  Soda  die  Eildung  den 
salpetersauren  Natrons  und  dessen  Conservnmng  zuzuschreiben  sind» 
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Ueber  Meliithsäure  und  deren  Yerwandlungsproducte ; 
von  Dr.  H.  Schwarz  *). 

Eine  gröfere  Menge  ziemlich  reinen  Honigsfeins,  die  ich 
ier  Gute  des  Hrn.  Oberbergratbs  vonBülow  zu  Halle  und  des 
Hrn.  Salinendirectors  von  Kummer  zu  Artern  verdanke^  gab 
Veranlassung,  über  verschiedene  in  den  Verhaltnissen  der  Mel- 
lilhsäure  und  ihrer  Verwandlungsproducte  zweifelhaft  gebliebene 
Punkte  die  Untersuchungen  wieier  aufzunehmen,  —  eine  Arbeil, 
die  ich  in  dem  Laboratorium  des  Entdeckers  der  Euchronsdure 
auszuführen  Gelegenheit  halte. 

In  Betreff  des  Vorkommens  des  Honigsteins  kann  es  von 
Interesse  seyn  zu  bemerken,  dafs  er  bei  Artern  in  der  könig- 
lichen Braunkohlengrube  vorkommt^  die  für  die  dortige  Saline 
das  Brennmaterial  liefert,  dafs  man  ihn  aber  auch  in  neuerer 
Zeit  bei  Frankenhausen,  3  Stunden  von  Artern,  in  ziemlich 
reichlicher  Menge  gefunden  .  hat.  Das  Braunkohlen  *  Lager  bei 
Artern,  welches  an  mehren  Slellen  50  bis  60  Fufs  mächtig  ist, 
wird  durch  Tagebau  beirieben;  der  Honigstein  findet  sich  darin 
nesterweise  und  scheint  zu  den  öfters  vorkonmienden,  noch  sehr 
gut  erhaltenen  Holzstücken  in  keiner  Beziehung  zu  stehen.  Wohl 
ausgebildete  Honigsteinkrystalle  sind' sehr  selten. 
MelUAsäure. 

Die  Darstellung  des  Ammonium -Salzes  geschah  nach  der 
von  Wo  hl  er  angegebenen  Methode  und  es  war  leicht,  die 
Bauptmenge  durch  wiederholte  Krystallisationen  voükommeo  farb- 
los mid  rein  zu  erhalten.  Aus  der  durch  Braunkohlentbeile  ge- 
tarblen  und  durch  Kochen  sauer  gewordenen  fetzten  Mutterlauge 
wurde  der  gröfste  Theil  des  Färbenden  zuerst  durch  Chlorbarmw, 


*)  In  dem  Manuscript,  welchei  uns  der  Verf.  übergeben  hat,  lind  alle 
in  dieser  gedrnckccn  Abhandlunf  weggelaasenen  ipecielleR  ZaMea  ia 
Belegen  voiUtindig  aageffthrt.  Die  Red. 
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und  di«  Säur«  dann  durch  Hiitti»fii<;uii(|  von  Animoniab  oder 
auch  durch  Kochen  mit  essigsaurem«  Ammonfak  als  Baryisalz 
gtiääi  und  ditises  durch  koMensduroü  Ammoniak  ziNraetzt;  oder 
eg  wurd^  die  Siure  durch  Zumischung  einer  concentrirten  L^ 
«ir«g  ron  achwefelsaurom  Kupf<Nroxyd  als  krystalÜBisekea  Kupfer«* 
saiz  abgeschieden  und  diese«  dann  durch  Sehweblammouimii 
zerselzL 

Ammonium^ab. 
Da  der  Wesaergehalt  desaelben  noch  nicht  bestimmt  war, 
so  madiie  ich  eine  Analyse  davon.,  die  mit  gro(seR>  wohl  aus« 
gebildeten,  vollkommen  klaren,  über  Chlorcaicium  getrockneten 
JKrystallen  angestellt  wurde.  Die  Verbrennung  geschah  hn  Platin^ 
Schiffchen  I  zulet9;t  in  einem  Strom  von  SauersloOges;  vor  dem 
heJbeoscbmolaenen«  gröblich  gepulverten  Kupferoxyd  lag  eine 
eng  zusammengewickelte  Bolle  von  Kupferblech,  deren  Ober- 
fläche vorher  in  einem  Strom  von  WasserstoOgas  reducirt  war. 
Es  wurden.  23,906  pC.  Kohlenstoff  qnd  7,162  pC.  Wasserstoff, 
and  durch  diei  Analyse  mit  Natronkalk  13,612  pC.  Stickstoff 
erhalten.    Diese  Mengen  entsprechen  der  Formel  : 

NH«  +  C*  0*  +  3  H  ♦). 

KrfMtaJUiiüie  MeUithsäure. 
Zur  Daratelluag  der  freien  MelUthsäure  wurde  aus  reinem 
AmuioniUwsaii»  das  Siibersaiz  bereitet  und  dieses,  nach  vollslan« 
digem  Auswaschen  durch  verdünnte  Salzsaure  zersetzt.  Es  zeigte 
eicb  hierbei^  dafs  es  nicht,  ohne  besondere  Vorsicht  mögiicfh  ist, 
eia  ammoiHakfreies  Stlbersalz  und  folglich  eine  ammoniakfreie 
Siure  ZQ  erhalten.  Kur  dadurch  gelingt  es,  das  Siibersaiz  frei 
von  jAmni^Büniak  zu  erhdten,  dafs  man  die  Auflösung  des  Am« 
moniumsalzes  tropfenweise  in  einen  Leberschufs  einer  siedend<- 
beifaeii  XiMung  von  salpeteirsaurem  Silberoxyd  fallen  tafst.  Das 
ohne  diese  VoESklht   bereitete  «nrnioniekhaltige  Sak  färbt  sich 


^}  Nach  den  Atomgewichten  von  Bertelin^ 
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beim  Brhitson  fiolettbrami,   wibreDd   da«  reine  Sab  ndeh  bei 

200«  weih  bleibt 

Die  WS  dem  tetaleren  dargeBtdlle  reine  Icrysiallisirle  Siere 

verlor,  nach  dem  Trocknen  im  Vacutim,  bei  200^  nur  Spuren 

von  Feuohiigrkeit.    Zwei  Analysen  besiatiiften  die  schon  früher 

giefundene  Zusammensetzung  und  gaben  : 

L  IL  berechnet  nach   K  +  C«  0' 

C     42,122  42473                  42^46 

H       1,830  1,706                    1,750 

0     56,048  56,121                  56,104. 

Diese  Zusammensetzung  wurde  auch  durch  wfederhoite  Ana« 
lysen  des  Silbersalzes  bestätigt ,  die  alle  zu  der  Formet  : 
Ag  +  C^  0*  fbr  das  über  100^»  getrocknete  Salz  fahrten.  Nach 
derselben  Formel  war  auch  das  bei  100^  getrocknete  Bleisak 
zusammengesetzt  Auch  dieses  Salz  wird  ammoniakhaltig  erhat« 
ten,  wenn  man  bei  seiner  Bereitung  nicht  mit  der  Vorsicht  wie 
beim  Silbersalz  verfährt. 

BaryUd^,  Es  scheidet  sich,  bei  der  Bildung  durch  wech- 
selseitige Zersetzung,  als  eine  dicke,  gallertförmige  Masse  ab, 
die  jedoch  zu  glänzenden  Krystallschuppeo  zusammensinkt.  Aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  wird  es  in  fernen  Nadeln  erhalte». 
Nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine  fa^  silberglänzende,  blättrige 
Müsse.  Bei  seiner  Verbrennung,  selbst  in  Sauerstoffgas,  dauert 
es  aufserordentlich  lange,  bis  der  letzte  Rest  von  Kohle  vei- 
brannt  ist 

Bis  zu  100^  erhitzt,  verliert  es  nur  hygroscopisches  Wasser, 
beliält  aber  1  Atom  Wasser  gebunden  zurück,  weiches  merk- 
würdigerweise erst  bei  ungefähr  330^  weggeht  Dieses  Wasser- 
atom beträgt  nach  der  Rechnung  6,742  pC.  Bei  3  Analyafli 
wurden  6,659  —  6,372  —  6,658  pa  erhalten. 

Das  bis  ungefähr  330<^  erhitzte  Sab  enthält  nach  der  Reehaonf 
19,314  pC.  Kohlenstoff  und  61,403  Baryt  Durch  die  Anaiyao 
wurden  gefunden  19,226  und  19,289  pC.  Kohlenstoff  niid  6Q313 
und  60,783  pO.  Baryt. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Verwandhmgsprodtict«.  49 

Hiermit  weniger  gut  fibereinstimmende  Analysen  von  Salz 
von  anderer  Bereitung  leigten,  dab  das  Salz  zuweilen  eine  Bin- 
neogung  von  einem  sauren  Salz  ontiiielt  ^  wodurch  der  Kohlen- 
itoffgehalt  erhöht,  der  ßarytgehalt  erniedrigt  und  aufserdem  l)ei 
der  Verbrennung  Wasser  erhalten  wurde. 

Kupfersah.  Es  ist  bekanntlich  krystallinisch  und  kann  selbst 
in  inefsbaren,  blauen  Krystallen  erhalten  werden.  Diese  Kry* 
stalle  enthalten  4  Atome  Wasser,  wovon  3  At.  bei  100*  weg- 
geben, wobei  das  Salz  grfin  wird.  Weiter  erhitzt  fängt  das 
vierte  Wasseratom  an  wegzugehen,  ist  aber  selbst  bei  330* 
noch  nicht  ganz  ausgetrieben. 

UtiUAsdm^älher.  Nach  den  vielen  sowohl  von  mir  als 
Wohler  angestellten  fruchtlosen  Versuchen,  diesen  Aether  her-« 
\fbrzubringen ,  scheint  es  fast  als  ob  er  wirklich  nicht  existire. 
Seine  Bildung  gehing  weder  durch  Destillation  von  Heliithsäure 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  noch  durch  Einleiten  von  salz-* 
saurem  oder  schwefligsaurem  Gas  in  mit  Mellithsaure  vermisch* 
ten  Alkohol,  noch  durch  Destillation  des  Ammoniaksalzes  mit 
atherscbwefelsaurem  Kalk«  Eben  so  wenig  gluckte  es  eine  lie*- 
Ihyloxyd -i^  Verbindung  hervorzubringen ,  so  wie  auch  alle  ahn«- 
liehen  Versuche  zur  Erzeugung  eines  Euchronsäure  -  Aetbers 
fruchtlos  blieben.  Auch  kann  hier  angeführt  werden,  dafs  alle 
Versuche,  aus  Bemsteinsaure  oder  fetten  Säuren  durch  die  ver-* 
schiedeiiartigsten  Oxydationsmittel  Mellithsaure  hervorzubringen, 
eben  so  erfolglos  waren. 

EuchroMäure. 

Fllr  die  Bereitung  dieser  Säure  ist  es  am  bequemsten,  das 
mdtithsaure  Ammoniumoxyd  in  einer  weiten,  flachen  Porcellan* 
schale  über  einem  freien  Kohlenfeuer  unter  beständigem  Um- 
röhren  und  Zerreiben  so  lange  vorsichtig  zu  erhitzen,  bis  sich 
keio  Ammoniak  mehr  entwickelt  und  das  Salz  in  ein  blafsgelbes 
Pulver  verwandelt  ist.  Auch  wird  die  Ausbeute  an  Euchronsaurc 
l>tt  weitem  gröfser  und  die  an  Paramid^  weit  geringer »  wenn 
JUnal.  d*  Chemie  u.  PhrtTin.  LXVI.  Bd.  I.  Heü,  4       r^^^^T^ 
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imifi  4ie  so  erhaltene  Hasse,  statt  sie  mir  kahem  Wasser  aus* 
zutaugen^  mit  wenigem  Wasser  ven  90-*40^  digerirt,  die  L5- 
sung  abiKHrt  und  Qhmtttelbar  in  ziemlich  starke  Salzsttore  Irepfeü 
lafst,  dann  den  Paramid-Rikkstand  von  dem  Filtrum  nimmt  und  * 
ihn  Ton  Neuem  auf  dieselbe  Weise  mit  wenigem  Wasser  be«» 
handislt)  mid  diefs  so  oft  iiriederhoft,  als  die  davon  in  die  Sals- 
s§iM  Hblropfende  Flüssigkeit  noeh  BuohronsAore  in  KrystalU 
sehupp^  abs^ast  Diese  wird  abfttlrin,  einige  Mal  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  geprefst  und  durch  wiederhohes  Auflösen 
in  Imifser  veidünnter  Salpeti^sfture  oder  SatesSnfe  tmd  Umkry- 
stallisiren  gereinigt  und  von  einem  hartnäckig  bleibenden  Am«- 
moniakgehall  befreit.  —  Die  Mutterlaugen,  die,  anliser  Sahniak, 
noch  Eüofaronsäure  enthaften,  verdunstet  man  zur  Tfockn^  losl 
dann  die  Masse  in  kaustischem  Ammoniak  auf,  erhitzt  zum  Sie- 
den, um  die  Eudirensfture  in  MeUithsaure  zu  verwandeln,  mid 
fiMh  diese  dorch  ein  Barytsatz,  eder^  nach  Entfernung  von  alleni 
freiem  Ammoniak,  durch  ein  Kvpfersalz  a<is. 

Ml  nehme  hA  Anstand  zu  bekennen,  dafs  ich  von  der 
krysUkHisirten  fidchlronsiure,  ohne  die  zahlreichen  Analysen  von 
ihren  Salzen  zu  rechnen,  nicht  weniger  als  15  Terbrennongs- 
Anal^en  Imd  Stickstoflf-Bestimmongen  gemacht  und  dadurch  eine 
Menge  kostbaren  Hateriab  vernichtet  habe»  ohne  am  Ende  da- 
durch mehr  zu  erreichen,  als  die  Bestätigung  der  von  Wdliler 
gegebenen  Formel  =s  A*  -f  C**  NO*^  über  deren  RichfigkeH 
allerdings  nun  kein  Zweifel  mehr  obwalten  kann.  Es  waren 
zwei  Fehlerquellen ,  die  mich  anfangs  irre  führten  und  die  Wie- 
derholong  der  Analysen  yetranlafsren,  nimKch  erstlich  der  so 
schwer  zu  beseftigende  Anmnomakgehah  d^  Store,  der  skA 
beim  UmkrystaRisiren  aus  Wasser  aus  ihr  selbst  erzeugt^  nnd 
dann  die  Anwendung  einer  mit  WasserstoSgas  redncirten  Kupfer- 
blechrolle, auf  deren  grofser  Oberfiacbe  offenbar  Wasserstoff 
haften  blieb  und  diidurch  die  Menge  des  Wassers  vei^grdfserte, 
so  Jafs  ich  anfangs  geneigt  war,    in  der  wasserfreieD  Sttnte 
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1  Aeq.  WasMrstoff  ansunahiiien ,  wi«wohl  biermit  w^der  ihre 
Entstehung  «och  ihre  ZerseUungsweise  in  Rinkhuig  ta  bringen 
war.  Erst  dorcb  Anwendung  einer  in  Koblenoxydgas  reducirten 
Kupferrelle,  die  vor  das  Kupferoxyd  geie^  wurde»  siettte  sich 
das  wahre  VerhiUnifs  heraus. 

IKe  richtig  ausgeführten  Analysen  der  reinen,  bei  200* 
gelrooiinelen  Siure  gaben  folgende  Zahlen  : 

beiachnal  nach 

C  47,309  47,554  47,389  47,406 

H  1,423  1,505  1,558  1,313 

N  9,263  9,101  »  9,207 

0  42,005  41,840  42,073 

Die  krystallisirle  unverwitterte  Sttore  entUUt  auÜMrdem  be- 
kanntlich  2  Atome  oder  10,579  pC.  Walser.  Wie  W Oh  1er 
gezetgi  bat,  konnte  man  die  Euchronsfture  als  eine  gepaarte 
Mdlithsiure  betrachten,  bestehend  aus  2  Atomen  Mellithatere  und 
einem  aus  C«^(  zusammengesetzten  Körper  s  (2C^O'+C«N3. 

Durch  die  Analyse  des  bei  200^  wasserfrei  gewordenen 
Silbersalzes  hat  sich  diese  Zusammensetzung  vollkommen  becta* 
tigt,  wiewohl  es  nicht  leicht  war,  dieses  Salz  frei  von  einer 
Eiomengung  von  saurem  Salz  zu  erhallen,  welches  den  Kohlen- 
stoOgehalt  erhöhte  und  den  Silbergebalt  erniedrigte  und  wodurch  . 
aufserdem  bei  der  Verbrennung  Wasser  erhalten  wurde.  UiJber'- 
baupt  zeigte  sieh  bei  der  Darstellung  der  euchronsauren  Salze 
mne  besondere  Schwierigkeit  dieselben  ungemengt  auf  einer  be- 
stimmten Sattigungsstufe  und  frei  von  mellithsauren  Sateen  zu 
erbalten*  Diefii  war  namentlich  auch  bei  dem  BaryUah  der 
Fall  Durch  Eintropfen  von  Barytwasser  io  eine  warme  über- 
schüssige Lösung  von  Euohronsäure  wurde  ein  blafisgelbes,  pul- 
veriges Barytudz  erhalten,  welches  bei  der  Analyse  51,4  pC. 
Baryt,  25,8  Kohlenstoß  und  0,5  Wasserstoff  gab,  was  nahe  mit 
BaH  +  C*'  NO*  stimmt.  Analog  damit  zusammengesetzt  ist  das 
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schon  früher  bekannt  g^ewesene  gelbe  Bleüak.  Eine  erneuerte 
Analyse  bestätigte,  dafs  es,  bei  200*  fifeirooknet,  Pb6  +C>2N0«  isU 

ParamüL 

Nach  der  oben  erwähnten  Thatsacbe,  dafs  die  Ausbeute  aa 
Bucbronsäure  bedeutend  vermehrt  und  die  an  Paramid  sehr  ver- 
ringert werden  kann,  wenn  man  die  Hasse ,  die  nach  dem  Er- 
hitzen des  mellitbsauren  Ammoniaks  bleibt,  wiederholt  mit  Wasser 
von  40— 50*  digerirt,  scheint  es  unzweifelhaft  zu  seyn,  dafs 
dieser  Röcksland  entweder  ein  saures  euchronsaures  Ammoniak 
enthält,  welches  sich  erst  bei  langer  Berührung  mit  warmem 
Wasser  auflöst,  oder  dafs  das  Paramid,  w^nn  es  bei  setner 
Bildung  nicht  zu  stark  erhitzt  worden  war,  die  Eigenschaft  hat, 
sich  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  von  jener  Temperatur 
in  euchronsaures  Ammoniak  zu  verwandeln.  Darum  bleibt  auch 
um  so  mehr  davon  zurück,  je  höher  die  Temperatur  war,  bei 
der  das  Ammoniumsalz  zersetzt  wurde,  ßafs  es  nicht  erst  durch 
zu  starkes  Erhitzen  aus  dem  euchrensauren  Salz  entsteht  ^  war 
schon  durch  die  Thatsache  bekannt,  da&  sich  das  reine,  io 
Wasser  aufgelöst  gewesene  Salz  ohne  Veränderung  bis  über  200* 
erhitzen  läfst« 

Ich  habe  die  früher  .angegebene  Zusammensetzung  des  Pa- 
ramtds,  die  zum  Theil  mehr  aus  seiner  BiUongs-  und  Verwaltf-' 
lungsweise  ^geschlossen  war ,  durch  mehrere  Analysen  bestätigt 
gefunden  : 


c 

50,006 

50,199 

berechnet  nach 

C»  N  HO« 
50,565 

H 

i,525 

1,539 

1,050 

N 

13,468 

14,729 

0 

35,001 

33,656 

Die  Differenzen  in  den  gefundenen  Zahlen  gegen  die  der 
Bechnung  glaube  ich  einem  Rückhalt  an  schwer  löslichem  eu^ 
chronsaurem  Ammoniak  oder  einer  Beimengung  des  folgenden 
Körpers  zuschreiben  zu  können, 
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Das  Verhaften  des  Paramids  m  Wasser  und  Alkalien  bei 
bdherer  Temperatur  ist  bekannt.  Wird  e$,  nach  einem  späteren 
Versudie  von  Wohl  er,  mit  einer  Lösung  von  t^ssi^^saureiki 
Bleioxyd  gekocht^,  §o  verwandelt  es  sich,  unter  Bildung  von 
essigsauren  Ammoniak,  rein  auf  in  meilithsaures  Bleioxyd. 

Wird  OS  BMt  kaustischem  Ammoniak  Qbergossen,  so  wird 
es  aoglekh  gelb,  schwillt  voluminös  an  und  löst  sich  partiell 
auf.  Lafst  man  diese  Lösung  sogleich  in  Salzsäure  fallen,  so 
schHigt  sich  ein  schneeweifsery  pulveriger  Körper  nieder,  der, 
unter  dem  Microscop  betrachtet,  aus  feinen  Krystallnadeln  besteht 
In  heifsem  Wasser  ist  er  etwas  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Erkidteo  wieder  pulverig  aus.  Auf  Zink  gibt  er  die  blaue  Re- 
actk>n  der  Euchronsfture.  Von  Ammoniak  wird  er  gelost  und 
durch  Salzsäure  wieder  gefällt  Wird  aber  die  Lösung  erhitzt 
oder  nur  einen  Tag  lang  stehen  gelassen,  sa  findet  man  darin 
nur  meilithsaures  Ammoniak.  Im  Vacunm  getrocknet,  verlor 
dieser  Körper  beim  ErhUzen  bis  170^3,286  —  2320  2,916  pC. 
Wasser.  Die  Analysen  der  bei  179*  getrockneten  Snbstana 
gaben  folgende  Zahlen  : 

C     47,150    47,346 
H      2,041      2,166 
N     13,784        „ 
Mit  Zugrundlegung  des  Ümstandes,  dafs  sich  dieser  Körper 
mil  Wasser  und  Alkalien  in  Mellithsiure  und  Ammoniak  vor» 
wandelt,  Ififst  sich  aus  diesen  Zahlen  die  Formel:  C««B*N*0^« 
als  die  wahrscheinlichste  berechnen,  welclie  in  Procenten  gibt  : 
C    47,563 
H     1,647 
N    13,855 
0    36,935. 
Der  abseheidbare  Wassergehalt  wurde  1  Atom  oder  2,882 
pC.  betragen. 

Dieser  Körper,  den  msn  Pofxmiidsäure  nennen  könnte,  kann 
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dadurch  cinlstanden  feyn,  dafs  aioh  3  Atome  Parafnid  mit  den 
Elementen  von  2  AtOfnen  Wasser,  oder  dafs  sieh  2  Atome 
Euohronsiore  mit  den  Elementen  von  1  Atom  Ammoniak  und 
2  Atomen  Wasser  vereinigt  haben.  Es  stand  mir  zu  wenig  Ha«» 
terial  20  Gebote,  als  dafs  ich  ihn  hatte  Biber  sUidiren  können. 

Euchron. 
Mit  diesem  Namen  hat  Wohl  er  den  merkwürdigen,  tief 
blauen  Körper  bezeichnet,  der  durch  Einwirkung  von  Zink  auf 
Buchronsäure  entsteht,  und  von  dem  er  annimmt,  dafs  er  eine 
ihnlicbe,  durch  Wasserstoff -Aufnahme  entstandene  Verbindung 
sey ,  wie  der  farblose  Indigo  und  das  farblose  oder  grüne  Hy- 
dreehinon.  Trotz  der  vielfältigsten  Versuche  ist  es  mir  leider 
nicht  gelungen,  die  wahre  Natur  und  Zusaromenieteung  dieses 
Körpers  positiv  zu  beweisen.  Diese  Versuche  scheiterten  an  der 
grofsen  Unbeständigkeit  des  Enchrons  nnd  der  Schwierigkeit, 
dasselbe  in  hinreichender  Menge  darzustellen,  feh  fibei^ehe  diese 
Versuche  und  führe  nur  summarisch  an,  dafs  es  nicht  gelang, 
dasselbe  durch  Einwirkimg  von  Schwefelwasserstoff,  schwefliger 
Säure,  dithionigsauren  und  arsenigsauren  Salzen,  Alloxantin, 
Hydrochinon,  Bittermandelöl  etc.  auf  Euchronsäure  hervorzu* 
bringen.  Zu  den  beiden  bekannten  Bildungsweisen,  dureh  Zink 
und  durch  Eisenoxydulhydrat,  kann  ich  nur  noch  die  durch  den 
galvanischen  Strom  hinzufügen ,  wodurch  es  aber  ebenfalls  nicht 
in  hinreichender  Menge  und  haltbarer  Form  zu  erhalten  ist 
Leitet  man  den  Strom  durch  eine  Euchronsäurelösimg,  so  belegt 
sich  das  Platin,  welches  den  Wasserstofl^l  bildet,  mit  tief  blaueoi 
Euchron,  welches  aber,  weil  es  wahrscheinlich  kein  Leiter  ist» 
sich  bald  za  vermehren  aufhört. 
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Notiz  über  die  Zusammensetziuig  der  phospborsauren 

Alkalolde; 

von  Tht>mM  Anderson  M.  D. 

Die  folgenden  Beobachtungen  habe  ieh  achon  vor  betriebt- 
lieh  langer  Zeil  angestellt,  om  die  auffallende  Anomalie  der  von 
RegnauU  bei  der  Analyse  des  phosphorsauren  Strychnins  er* 
haltenen  Resultate  aufzuklären,  von  dem  er  annahm,  dafs  es 
gleiche  Aequivalente  Phosphorsäure  und  Strycbnin  enthielte  ohne 
basisches  Wasser,  mit  Ausnahme  des  einen  für  das  organische 
Alkali  nothwendigen.  Da  diese  Resultate  in  volll^ommenem  Wi- 
derspruch standen  mit  der  bekannten  Zusammensetzung  der  an- 
organischen phosphorsauren  Salze,  so  schien  es  mir  wänschens- 
werth,  ihre  Richtigkeit  durch  Versuche  festzustellen  und  ich 
hatte  zugleich  die  Absicht,  diese  Untersuchung  auf  andere  Al- 
kalose auszudehnen.  Da  indessen  Gegenstände  ven  gröfserem 
Interesse  dazwischen  kamen,  so  legte  ich  die  Analysen  bei  Seite, 
bis  ich  Muse  fände,  sie  weiter  auszudehnen  und  zu  vervoll- 
atindigen  und  sie  waren  beinahe  ganz  meinem  Gedichtnifs  ent- 
schwunden, als  meine  Aufmerksamkeit  durch  die  VerdiTentlichung 
einer  Abhandlung  des  Hm.  Nicholson  *)  über  die  phosphor- 
sauren Anilinsalze  wieder  darauf  gelenkt  wurde. 

Der  Verfasser  drückt  am  Schkisse  seiner  Abhandlung  die  Ab- 
sichl  aus,  diese  Untersuchung  fortsetzen  und  sie  namentlich  auch 
auf  die  phospborsauren  Salze  anderer  Alkaloide  ausdehnen  zu 
wollen^  wefshalb  ich  meine  Analysen  nochmals  bei  Seite  legte,  um 
demselben  die  Gelegenheit  zu  lassen,  das  Begonnene  auszuführen. 
Dt  indessen  nun  über  IVi  Jahre  verflossen  sind,  seit  Herrn 
Nieholson's  Abhandlung  vor  der  „Chemical  Society^  gelesen 


*)  ^tm  AüBsltfi.  Bd.  LDL  p.  213. 
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warde^  so  entfichlofs  kb  mich,  meine  Analysen  eis  geringen 
Beitrag  mr  Kennmife  dieser  Salze  zo  veröffentlicben. 

Phospkonawe$  Strycknin^  mü  i  Ae^  Strychnm.  Han 
erhält  dieses  Salz  leieht  durch  Digestion  einer  mifsig  verdünnten 
dreibasiscben  Phosphorsaure  mit  Strycbnin  in  gelinder  Wirme, 
so  lange  es  noch  leicht  aufgelöst  wird.  Beim  Erkalten  set2^  sich 
das  Salz  in  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  ab,  deren  Enden 
abgestumpft  und  die  selbst  bei  geringen  Meitgen  von  Vt  Zoll 
Lange  erhallen  werden.  Sie  reagiren  sauer,  und  sehmecken, 
wie  alle  Strychninsalze,  äufserst  bitter.  Sie  lösen  sich  in  5 
oder  6  Tbhi.  kalten  Wassers,  und  in  viel  weniger  heifsen.  Die 
Analyse  gab  folgende  Resultate. 
I.  0,3228  Grm.  bei  127<>  getrocknet  gaben  0,699  Grm.  Kohiw»* 

Store  und  0,735  Grm.  Wasser, 
IL  0,4535  Grm.  bei  127<*  getrocknet  gaben  0,699  Grm.  Kohlen-- 

saure  und  0,2435  Grm.  Wasser, 

was  zu  folgender  Zusammensetzung  fuhrt  : 

gefnoden 
beredmel 


Aeq. 

^ 

II 

L 

a 

KohtenslofT  '    44 

3300,0 

59,14 

59,05 

58,72 

WMserMoff      27 

337,8 

6,04 

5,97 

5,96 

Stickstoff           2 

350,0 

6,27 

• 

» 

Sauerstoff           7 

700,0 

i2,56 

n 

» 

Phosphvrsüiire    1 

892,3 

15,99 

_          » 

• 

5579,8  f00,00. 

Die  Formel  des  Satzes  ist  demnach  :  C4«  Ht4  N«  O4 ,  HO 
+  PO«  S  HO.  0J5i6  krystallisirtes  phosphorsaures  Strychnfai 
verloren  bei  127«  0,0598  ss  7,95  pC.  oder  4  Aeq.  Wasser 
(berechnet  7^42  pC.) 

Phosphorsaures  Strychmn  mit  2  Aeq.  ShycImitL  Wird  die 
Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  längere  Zeit  mit  einem  lieber* 
schufs  von  feingepulvertem  Strycbnin  digerirt,  so  löst  sich  ein 
zweites  Aequivalenl   dieser  Base  auf  und   beim  Erkalten  der 

Digitized  by  VjOOQ IC 


der  fkosphammtm^  dUtalMe.  57 

Ldnmg  sdiektel  f  ich  ein  neues  Sals  in  KryHillen  äoü.  Za  Miner 
BMmg  iM  ekle  sehr  lange  fortgeselsle  DigestioD  nothig  tmi  ich 
war  niemals  im  Stande ,  die  gante  Menge  des  erfleren  Sähet 
in  lelitereB  su  verwandeln,  sondern  stets  blieb  eine  betrHi^Uche 
Menge  desselben  unverindert  in  der  Lösung.  Die  Trennung 
beider  Salze  lüftt  .«ich  ind^^ssen  durdi  2  oder  3maliges  Uml&ry- 
staUisiren  leicht  bewerkstelligen,  da  das  saore  Salz  weit  löslicher 
ist  ond  in  der  Mutterlauge  surückbleibt.  Das  Salz  setzt  sich  aus 
der  Lösung  in  rectangularen  Tafeln,  blutig  von  hetrdchtlicher 
Grobe^  ab,  die  zuweilen  so  dönn  sind,  dafs  sie  prächtig  grön 
erscheinen.    Es  reagirt  nicht  sauer.    Die  Analyse  gab  : 

04i796  Grm.  bei  121<»  C.  getrocknet  gaben  0,6805  Grm. 
Kobieoatoff  und  0,1649  Grnu  Wasser. 


A*,. 

gefangen 

KoiilemtoS      86 

emfiwÄi 

66,31 

Wawenloff     51 

637,5      6,42 

6,54 

Sttcl»l«S           4 

700,0     7,05 

» 

Sauerstoff          1 

1100,0    11,06 

n 

Phosphorsiure    i 

892,3      8,98 

_       * 

9929,8  100,00. 

0,795  Grm.  bei  100<^  C.  getrocknet  verloren  sämmtliches 
Kryalallwasser,  nfimlich  0,143  s=  17,6  pC.,  genau  i8  Atomen 
Waaaer  korrespondirend  (berechnet  17,6  pC.)  DieFormei  dieses 
Salzes  ist  daher  :  2  (C44  H,«  N,  O4,  HO),  HO,  PCs  +  18  aq. 

Vorstehende  Analysen  genügen,  um  zu  zeigen,  dafs  die 
Constitution  der  phosphorsauren  Strychninsalze  der  der  anorga- 
nischen Salze  der  Phosphorsaure  analog  ist,  und  sie  zeigen  zu- 
gleich die  Ursache  von  Regnault^s  Irrlbuui.  Derselbe  fand  M 
der  Analyse  seines  phosphorsauren  Strychnins  59,85  pC.  KdMen- 
Stoff  und  5,85  pC.  Wasserstoff,  welcher  Ueberschufs  an  Kohlen- 
istoff  offenbar  von  einer  Einmengung  des  zweiten  Salzes  herrttiirt, 
dais  er  nicht  kannte. 

kh  versuchte  die  Darstellung  eines  Doppelsalaei  von  phos- 
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phorsaurem  StrychmQ  and  pbosphorMurem  Natron ,  ind«»  ick 
Strychnin  mit  saiiraiii  phosphorsaurem  Natroo  digerirte;  doch 
gelang  es  mir  nicht,  dasselbe  darzostellen. 

Phosphorsaureß  Brucin  mft  2  Äeq.  Brucm.  Beim  Oigeriren 
von  dreibaaischer  Phoaphorsfiiire  mit  Bmein  löst  aioii  letsterai 
jchnell  auf  und  krystallisirt  nadi  dem  Concentriren  und  AbiulUea 
der  Ldsfung  In  kurzen  dicken  Prismen  gewöbnUch  von  brioiüifilisr 
Farbe.  Es  ist  siemlicb  lösücb  in  kaltem  Wasier,  in  jed^m  Ver« 
hiltnifsinbeifsem  und  reagirt  neatral.  Die  Krystalle  enthalten  dm 
reichliche  Menge  von  Krystallwasser,  das  sie  an  der  Luft  unter 
Effloresciren  verlieren.  Erwärmt  nuin  sie  schnell  auf  100*,  so 
schmelzen  sie  und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  harzart^en 
Masse,  welche  das  übrige  Wasser  nur  schwierig  verliert.  Es 
ist  daher  rathsam,  den  gröfseren  Theil  des  Wassers  über  Schwe- 
felsiure  zu  entfernen  und  hierauf  dasselbe  votlsUindig  bei  100*  C. 
Die  Analyse  gab  : 

0,3545  Grm.  Substanz ,  0JS065  Gm.  Kohlenstfure  u.  0;i06 
Grm.  Wasser. 


AlK,. 

geftiodeii 

Kohlenstoff      92 

62,23 

62,05 

Wasserstoff     55  , 

6,20 

6,51 

Stickstoff           4 

7» 

r> 

Sauerstoff        19 

9 

w 

Phosphorsaure   1 

n 

» 

«bereinstimroend  mit  der  Formel  *} :  2  CC««  H,«  N,  0«  BO),  HCPO«. 
Ein  Doppelsalz  von  phosphorsaurem  Brucin  und  Natron  erhilt 
man  durch  Digestion  von  saurem  phosphorsaurem  Natron  mit 
Brucin,  das  in  kurzen  und  dicken  Prismen  krystailisirt.  Ich  konnte 
es  nicht  volikooMnen  rein  erhalten,  aber  die  Besultate  der  Ana- 
lyse niberten  sich  der  Formel : 

CBr,  HOj  NaO,  H0,P04. 


^  Fonnel  4m  Brueins  Btch  Dollfiit«    iNm  Ana.  Bd.  LXV.  p.  tUl 
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Fho9phofiaure$  Okimn  mii  3  Äeq:  Chmm..  Chinin  ldt| 
ttch  in  warmer  Phosphorsaure  mit  grober  Sehndligkott  auf  und 
beim  Abkühlen  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  nadelfdr- 
miger  Krystalle.  Aus  verdönnteren  Lösungen  «etot  sich  das  Salz 
in  strahlenförmig  gruppirten,  seidegUnzenden  Nadeln  ab,  die 
ättberst  fein  und  zart  beim  Trocknen  sieh  zu  einer  Masse  ver- 
einigen« Es  zeigt  keine  Reaction  mit  Reagenspapieren«  Die 
Analyse  gab  folgende  Resultate. 

0,334  Grm.  bei  lOO«  getrocknet  gaben  0,7575  Kohtensaure 
und  (^305  Wasser. 


Aeq. 

bweehnet 

gcAndw 

KohleiMtoff      60 

450010  "e'iiöo 

«1,85 

Wasserstoff     39 

487,5      6,68 

%fii 

Stickstoff          3 

525,0      7,18 

n 

Sauerstoff         9 

900,0    12,32 

n 

PlMMphorsiore    1 

892,3    12,22 

» 

7304,8  100,00. 

Die  Formel  des  getrockneten  Salzes  ist  deomach  : 
3  CC,o  H,t,N0t,H03  PO*. 

0,548  Grm.  kry^^IIisirtes  Safas  verloren  bei  127^  C.  ge- 
trocknet 0,0415  Grm.  =:  7,57  pC. 

0,4775  Grm.  verloren  bei  121«a  0,0375  Grm.  =  7,85  pC« 
entsprechend  6  Aeq.  Krystallwasser  (7^5  fCO,  wonach  die  Formel 
des  krystaiUsirten  Salzes  :  3CC;»o  Hj,  NOs,  HO)  PO^  +  6  HO. 
Bei  diner  andern  Gelegenheit  erhielt  ich  ein  Salz,  dessen  iuEsere 
Eigenschaften  nicht  wesentlich  von  denen  des  vorhergehenden 
abwichen,  das  aber  beim  Erwärmen  15,3  pC.  Wasser  vertor. 
Es  stimnit  <liels  mit  12  Aeq,  Wasser  uberein ,  wonach  es  15|5 
pC.  Wasser  enthalt.  Es  scheinen  demnach  zwei  im  Wasser- 
gebidt  abweichende  Salze  zu  existiren. 

Die  Analysen  dieser  Salze  genügen,  um  die  allgemeine 
Constitution  der  phospborsauren  Sulze,  deren  Basis  ein  Alkalcä'd 
ist)  festzustellen  und  sie  zeigen,  dafs  dieselbe  den  Salzen  mit 
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•fiorganlscher  Basis  analog  zusammengesetzt  sind,  ebenso  wie 
das  von  Nicholson  untersuchte  phosphorsaure  Anilin.  Sfe 
enthalten  indessen  Krystallwasser  und  weichen  in  dieser  Hinsicht 
Yon  den  phosiphorsauren  Salzen  letzterer  Basis  ab,  die  demnach 
mehr  den  Ammoniaksaizen-  correspondiren,  wahrend  die  phos- 
phorsanren  Salze  der  nicht  flöchtigen  Alkaioide  in  dieser  Bezie* 
hung  den  phosphorsaoren  Salzen  der  anorganischen  Basen  näher 
stehen.  Es  zeigt  diese  Eigenthümlichkeit  eine  neue  Beziehung 
zwischen  den  flOchtigeh  Basen  an,  wie  deren  schon  so  viele 
aufgefunden  wurden,  und  es  scheint  diefs  eine  Verschiedenheit 
in  der  Constitution  der  Glieder  dieser  Klasse  von  den  nickt 
fluchtigen  Alkalosen  anzudeuten  ^  welche  vielleicht  von  gröfserer 
Wichtigkeit  ist ,  als  man  auf  den  ersten  Blick  ansundiroen  ge- 
neigt ist.  Man  hat  immer  geglaubt ,  dafs  die  organischen  Basen 
eine  auberordentlich  gut  bestimmte,  naturliche  Klasse  bilden,  die 
in  ihrer  Constitution  und  ihren  Eigenschaften  vollkommen  über- 
einstimmten; aber  diese  Ansicht  stammt  besonders  von  der  Beob- 
achtung ihrer  allgemeinen  Eigenschaften  und  es  wurde  kaam  etwas 
für  die  genaue  Untersuchung  ihrer  Verbindungen  in  der  Absicht 
gethan,  sie  zu  chssificiren  und  die  individuellen  Eigenschaften 
ihrer  Constitution  festzustellen. 

Die  Salze  einer  jeden  neuen  Säure  mit  den  anorganischen 
Basen  werden  Immer  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  studirt  and  ihre 
Zusammensetzung  untersucht ;  aber  der  Entdecker  einer  neuen 
organischen  Basis  begnügt  sieb  gewöhnlich  mit  der  Analyse  des 
Platmdoppelsalzes,  das  zur  Bestimmung  der  Formel  noth wendig 
ist  und  mit  wenigen  zuweilen  sehr  oberflächlichen  Versuchen  über 
die  andern  Salze  der  Basis. .  Es  ist  wahr,  dafs  die  Seltenheit 
mancher  dieser  Körper  und  die  Schwierigkeiten  und  Kosten  ihrer 
Darstellung  häufig  die  Möglichkeit  einer  vollständigen  Unter- 
suchung ausschliefsen,  aber  ich  glaube,  dafs,  wenn  man  diesen 
Salzen  gletehe  Sorgfalt  zuwenden  würde,  wie  den  Salzen,  deren 
Siuiren  man  untersucht,  diefs  ein  wichtiges  Mittel  zu  ihrer  Klas- 
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sificatfon  und  selbst  zur  indirecten  Bestimmung[  ihrer  (üonstilution 
dfirbieten  wurde.  Die  Möglidikeit  hiervon  zeigen  die  in  dieser 
Notiz  angeführten  Annlysen;  denn  die  Basen,  deren  Salze  ich 
untersucht  habe,  lassen  sich  als  Repräsentanten  dreier  Klassen 
betrachten  in  Bezug  auf  die  Anzahl  der  Aequivalente  von  der 
Basis,  welche  sich  mit  einem  Aequivalent  Phosphorsaure  ver- 
einigt, um  ein,  wie  man  sagen  kann^  normales  Salz  zu  bilden. 
Wenn  demnach  Pbosphorsäure  unter  ahnlichen  Umstanden  mit 
Chinin,  Brucin  und  Siryclmin  digerirt  wird»  so  lösen  sich  3,  3 
Oller  1  Aequivalent  der  respectiven  Basen  auf»  Chinin,  das  3 
Aeq.  Wasser  vertritt ,  lafst  sich  .demnach  dem  Bleioxyd  ver- 
gleichen oder  den  schweren  Hetailoxyden  im  Allgemeinen.  Brucin 
kann  man  mit  den  Alkalien  vergleichen,  die  in  ihren  normalen 
Salzen  2  Aeq.  Basis  enthalten,  wahrend  Strychnin,  das  unter 
gewöhnlichen  Umstanden  nur  1  Aeq.  Wasser  vertritt,  zu  einer 
Klasse  gehört,  die  unter  den  anorganischen  Basen  keinAnalogon 
besitzt. 


Notiz  über  ein  neues  Verfahren  in  Kupfer  und 
Stahl  zu  ätzen; 

VOB 

Dr.  H.  Schicarz  aus  Merseburg  und  Dr.  Ritdolph  Böhme 
aus  Dresden. 


Die  Aetzmetbode  des  Kupfer-  und  Stahlstiches  basirto  sich 
bis  jetzt  auf  die  Anwendung  der  mehr  oder  weniger  verdünnten 
Salpetersüura.  Die  dabei  noth wendig .  eintretende  Entwicklung 
von  StickDxyd  brachte  vielerlei  Unannehmlichkeiten  mit  sich* 
Einmal  machten  die  sich  am  Metall  anhängenden  Gasblasen^ 
indem  sie  gewisse  Parthien  vor  der  Einwirkung  der  Stfure 
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schützten,  eine  bestandige  AiifmerksamkeM  und  ein  beständifee 
Entfernen  mittelst  eines  Pinsels  nöthig,  wenn  die  Striche  nicht 
sehr  ungleiühmäfslg  ausfallen  sollten. 

Dann  zeigte  sich  auch  eine  bis  jetzt  wenig  erkitfrte  Nei- 
gung dieser  Aetsflussigkeit,  weniger  in  die  Tiefe  zu  gehen  und 
leicht  die  Ränder  zu  unterfressen,  so  dafs  es  sehr  schwer  war, 
eimgermafsen  feine  Striche  hinreichend  tief  zu  bekominen. 

Femer  wurde  die  Wirkung  oft  durch  die  Absorption  der 
sich  aus  dem  Stickoxyd  bildenden  salpetrigen  Saure  mehr  be- 
schleonigi  als  man  wünschte.  Diesem  Uebelstande  hatte  man 
durch  Zusatz  von  HamsloS  besser  noch  ab  durch  Kreosot  be- 
gegnen können.  Endlich  fiel  auch  die  grofse  Menge  entwk^eller 
salpetriger  ^nre  der  Brust  srtr  beschwerlich.  Es  war  daher 
wohl  wünscbenswerth,  Aetzfiussigkeiten  zu  finden ,  die  kenie 
Bhisenbildimg  bewirken  konnten. 

Am  einfachsten  schien  uns  dieser  Zweck,  durch  Anwendung 
von  Haloiden,  die  sich  direct  mit  den  Metallen,  zu  errMeben. 

Versuche  im  Kleinen  gaben  die  erwünschtesten  Resultate, 
und  so  erlauben  wir  uns  denn,  den  KUnsIlem  unsre  Metboden 
zur  weiteren  Pröfung  vorzulegen, 

a.  Aetzfliissigkeit  fOr  Kupfer. 

Man  nimmt  10  Theile  rauchende  Salzsöure  des  Bhadeb, 
(40  pC.  trockne  Salzsaure  enthaltend),  verdünnt  sie  mit  70  Tbin. 
Wasser,  und  setzt  dazu  eine  siedende  Lösung  von  3  Thbu 
chlorsaures  Kali  in  20  Thln.  Wasser.  So  erhalten  wir  eine 
Lösung,  die  so  zu  sagen  disponibles  Chlor  in  bedeutender  Menge 
enthält.  Man  kann  dieselbe  nun  mit  100  oder  200  Tbk.  Wasser 
verdünnen,  «m  damit  d|e  schwächeren  Parthien  zu  fttzen.  Durch 
längere  Dauer  oder  d«(rcb  Zusatz  von  stärkerer  Flüssigkeit  hrii^ 
man  die  tieferen  Töne  hervor.  Der  schwache  CMorgenioh  ißt 
ni(At  so  unangenehm  als  die  Dämpfe  der  salpetrigen  Säure. 

b.  Aet9lHi9$igkeii  für  StahL 

Man  nimmt  2  TMe.  Jod  und  5  Thie.  Jodkalium  und  löst 
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beides  m  40  Thhi.  Wiflser.  So  erhält  man  did  ttflrkite  FHlf- 
si^kait«  Man  kann  mit  noohmalf  40  Thin.  Waiaer  verdttmien 
and  damit  die  schwiichiten  Linien  atzen. 

LSngert  Dauer  imd  sUrkere  Flösaigkeit  bringen  die  tieferen 
Tdne  henror. 

Die  80  enenfiften  Linien  aind  aehr  tief,  nngemein  acheri^ 
ganz  gerade  Rürnier,  wid  aelbal  die  feinsten,  mit  der  Moiir* 
maaehine  dicht  neben  einander  gezogenen  Lwkm  flieben  nicht 
in  einander.  Die  Temperatur  ist  on wesentlich,  wenn  aie  siob 
ia  den  gewöimlichen  Grenzen  hfilL  Wegen  der  langsamen  Ein- 
wirkong  braucht  man  sich  nicht  zu  flbereilen. 

Die  gebrauchte  FIQssigkeit  ist  wegen  des  hoben  Preises  des 
Jods  nioht  wegtuwerfen ,  sondem  mit  etwas  kohlensaurem  Kali 
m  Yersehen,  abzufiHriren  und  durch  Zusatz  Yon  etwas  Chlor« 
waaaer  wieder  wirksam  zu  machen. 

Sollten  KOnsÜer  bei  Anwendung  dieser  FlOssigkeiten  auf 
Scbwio'igkeiten  stofsen^  so  sind  oben  erwähnte  Erfinder  gern 
bereit»  dieselben  nach  MAglichk^  zu  Usen. 


Analyse  des  Cyanblei^s; 
rm  Ludwig^  Kegler. 

Der  getblich^weifse  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn 
bansch-essigsaures  Bleioxyd  mit  Blausäure,  unter  Zusatz  von 
Aaunoniak,  geteilt  wird,  ist  eine  Verbindung,  wdche  durch  die 
Formd  :  Pb  Cy  +  PbO  +  HO^  ausgedrückt  werden  kann. 

Die  Untersuchung,  welche  dieses  Resultat  lieferte,  wurde 
m  der  Weise  ausgeMul,  daft  zuerst  der  Bleigehalt,  als  Bleiozyd 
Cmittdist  Vei^limmen} ,  hiemach  das  Cyan  als  Cyanmlber^  dann 
der  Stickstoff,  nach  Vprrentrepp  und  Will,  und  zuletzt  ifie 
Kohlen-  und  Wasserstoflmenge,  durch  Verbrennung  aidt  chrom-* 
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saurem  Bleioxyd  festgestellt  und  der  Stoerttoff  aus  de«  VerlusI 
gefunden  wurde. 

i.    BleibesHmmung. 

HiengDwurdeft  2,5546  GriD.  der  Substanz  vorsichtig  in  einem 
Glühscbälchen  erhitzt,  bis  die  Masse »  unter  schwacher  Lieht^ 
erseheinung,  verglimmte.  Der  Röckstand  löste  sich  vollkommen 
in  Essigsäure,  es  war  von  metallischem  Blei  freies  Bleioxyd. 

Es  wurde  2,4019  Grm.  Bleioxyd  erhalten,  diese  (Mitspre- 
chen 2,2297  metattischem  Blei.  Die  Verbindung  enthält  also 
87,22  p&  Blei. 

IL    Bestimmung  des  Cyans. 

Um  den  Cyangehalt  zu  bestimmen,  wurde  eine  gewogene 
Menge  Substanz  in  Wasser  suspendirt,  mit  salpetersauireai  Silber* 
oxyd  im  Ueberschufs  versetzt  und  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
der  entstandene  Niederschlag  von  reinem  Cyansilber  durch  FiU 
triren  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  sorgfältig  ausgewascheir, 
getrocknet  und  gewogen. 

2,5461  Substanz  gaben  0,635  Grm.  Cyansilber;  dieb  ent* 
spricht  0,129  Grm.  Cyan,  oder  in  100  Theilen  5,07  Cyan. 

UL    SUckstoffbestumnung, 

Der  StickstoSr  wurde  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 
und  Will  bestimmt. 

1,303  Substanz  ^aben  0,4862  Grnu  Platinsalmiak,  diese 
enthalten  0,030528  Stickstoff. 

Hundert  Theile  der  Substanz  also  2,34  Stickstofl. 

IV.    Kohlen  -  und  WassersioffbesHnunung. 

Mehrere  Verbrennungen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  Wa/Mn 
zu  fügenden  Resultaten  ; 

2,80  Kohlenstoff  und  0,17  Wasserstoff  und 
2,77  Kohi(4nsloff  und  0,20  Wasserstofl. 

Addirt  man  diese  2,77  Kohlenstoff  zu  den 
2,34  Stfekstoff^  so  erhall 
man  5,11  Cyan. 
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Vergleich!  man  diese  5,11  Cyan  mit  der,,  als  Cyaiisilber 

erhaltenen  Menge,  5,07,  so  findet  nahezu  Uebereinstininiung  statt. 

V.    Der  Saueraof  aus  dem  Verlast  bestimmt  gab  7,39  pC. 

Ile  Varbreannng        Die  V«rbraiiBiuif 

87,22 

2,80 
0,25 
2,34 
7,39 


87,22 

Blei 

2,77 

Kohle 

0,20 

Wasserstoff 

2,34 

Stickstoff 

7,47 

Sauerstoff 

100,00  iOO,00. 

Es  sind  nun  20,195  Blei  verbunden  mit  5,07  Cy 
67,03      ,,  ,,  „   5,18  0 

87,225  Blei. 
Die  0,25  Wasserstoff  bilden  mit  den   noch  übrigen   2,21 
Sauerstoff  ein  Aequivalent  Wasser. 

Die  Verbindung  besteht  also  geradezu  aus  :  1  Äeq.  Cyan-- 
blei,  1  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Wasser«  Sie  ist  von  gelb- 
h'ch*weifser  Farbe,  riecht  nach  Blausäure  und  entwickelt  beim 
Glühen  Cyan* 


lieber  einige  Reductionsmethoden  des  Chlorsilbers; 
von  Dr.  Mohr. 


Die  im  46.  Bande  dieser  Annalen  S.  239  mitgetheilte  lie<- 
thode  Gregory*«,  das  Chlorsiiber  zu  zersetzen,  besteht  bekannt- 
lich darin,  dab  das  Chlorsilber  durch  Kochen  mit  Aetzkaii  in 
Silberoxyd  verwandelt  wird.  Aus  einer  kupferhaltigeh  Silber- 
losung füllt  man  das  Silber  mit  Kochsalz  und  wfischt  das  Chlor- 
silber durch  Abgiefsen  mit  heifsem  Wasser  aus,  indem,  man  alle 
Klumpen  möglichst  zerdrückt  Das  noch  feuchte  Chlorsilber 
öbargiefst  man  mit  Kalilauge  von  1,25  bis  1,30  spec  Gew.  «ad 
Aimal.  i,  Cbemi«  n.  Pharm.  LXVI.  Bd.  1.  Hall«  5 
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kodit  das  Ganze,  wo  dann  das  Cbtoraitber  in  wailififeii  Mihuteo 
irt  ein  schwarze  Pulver  von  Silberoxyd  verwandelt  wird.  Nö^ 
thifenfalls  mufs  man  die  Klttmpon  zerdrücken  und  das  Kochen 
noch  einmal  wiederholen.  Die  RedaeUon  der  Amiaten  bemerkt, 
dafs  man  sehr  lange  kochen  müsse,  um  ein  voUstindig  in  Sal- 
petersaure lösliches  Silberoxyd  zu  erhalten. 

Zu  einem  Versuch  wurde  ein  Fönfsilber^froschenstück  in 
Salpetersäure  gelöst,  mit  Kochsalz  geßiilt»  gehdrig  üusgewaschen 
und  das  Wasser  möglichst  abgegossen.  Nun  wurde  eme  ganz 
kohlensfiurefreie  AetzkaKflussigkeit  von  1^129  spec.  Gew.  zuge« 
setzt,  und  in  einem  Kolt»en  anhaltend  gekocht.  In  der  Kälte 
wirkt  kein  AetzkaK  von  irgeiMl  einer  Conceniration  auf  das 
Hornsilber  ein,  und  in  der  Wanne  erst  in  der  Nahe  des  Siede- 
punktes, Die  weirse  Farbe  des  Hornsilbers  verwandelte  sieb 
in  eine  braunschwarze.  Darauf  wurde  vollkommen  gut  ausge- 
waschen, und  das  Silberoxyd  mit  reiner  Salpetersäure  warm 
behandelt  Es  löste  sich  ein  Tbeil  ohne  Gasentwicklung  auf, 
allein  ein  anderer  blieb  als  ein  schmutzigblaues  Pulver  fibrig. 
Es  war  dieb  die  basische  Chlorverbindung,  )(<elche  durch  Ein- 
wirkung des  Lichts  auf  Chlorsilber  entsteht 

Auffallend  ist,  dars  diese  dunkle  Verbindung  aus  einem 
ganz  weifsen,  dem  Licht  gar  nicht  ausgesetzt  gewesenen  Clilor- 
silber  enislanden  war.  Um  das  Verhältnifs  des  zersetzten  uiid 
und  nicht  zersetzten  Chlorsilbers  kennen  zu  lernen,  wurde  zuerst 
das  blaue  tlorasilber  durch  Kochen  ßiit  Aetzkali  und  Zucker  nach 
dem  VerAihren  von  Level  reducirt,  und  daraus  1,61  Gramm 
metailisohes  Silber  enthalten.  Das  gelöele  Silber  wurde  ttä 
Sahsdure  gefällt  und  ebenso  zersetzt,  und  gab  0,91  Gramm 
metallisches  Silber.  Es  war  alsp  hier  mehr  Homsilber  unser- 
setzt  geblieben,  als  sieb  zersetzt  halte.  Diefs  mdchte  vieUeiehl 
der  zu  dünnen  Aetzkalißössigkeit  zugeschriehen  werden. 

Eine  andere  Probe  frisch  ausgewaschenen  Hornsilbers  mmi» 
tfik  cofieentrirter  Kalilauge  zersetzt  und  aabaltenid  gekoeU.    hmk 
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hier  löfla  sich   das  Silberoxyd   nicht  voilslüiidisf»  sondern  liers 
von  der  blauvioMlen  Verbindung  viel  ubr^jr. 

Die  Gregory'iK^be  Methode  bieM  den  Yorlheil  der,  defs 
man  zur  zweiten  Aufiösoog  des  Silbers  iteine  Salpetersaure  zer- 
stört» weil  das  Silber  als  Oxyd  erhalten  wird»  dagegen  den 
Naohiheil,  dib  sich  Immer  ein  Theil  Chlorsiiber  der  Zersetzung 
entzleiit»  und  dadurch  wenigstens  für  die  nächste  Operation  ver- 
loren geht»  Diefs  findet  vorzüglich  dann  statt,  wenn  man  das 
Hornsilber  aoiigewaschen,  und  wenn  es  lange  stehen  geblieben 
ist»  wodurch  es  zu  dichten  Massen  zusammenballt  Diese  theil- 
weise  Zersetzung  rührt  immer  voii  mechanischen  Hindem^sen 
her  und  wird  um  so  mehr  vermieden»  als  man  diese  beseitigt 
Die  Zersetzung  ist  am  vollständigsten,  wenn  man  das  Hornsilber 
kalt  auswascht»  das  Wasser  möglichst  abgiefst  und  nun  das  mit 
wenig  Wasser  aufgeschlammle  Hornsilber  in  die  bereits  kochendo 
Aetzkaliflüssigkcit  hineingielst»  so  dafs  diese  nicht  aus  dem  Kochen 
kommt  Vermischt  man  das  Hornsilber  kalt  firit  Aetzlauge  und 
bringt  sie  zum  Kochen»  so  ballt  es  noch  vor  der  Zersetzung  zu 
einer  membranartigen  Masse  zusammen. 

Da  der  Werth  der  zur  zweiten  Auflösung  des  Silbers  noth-» 
w^digen  Salpetersäure  höchst  unbedeutend  ist»  im  Verkallnifs 
zum  Werlhe  des  Silbers»  so  ist  vorzugsweise  darauf  zu  sehen, 
da&  kein  Silber  der  Zersetzung  entgehe»  und  in  diesen)  Sinne 
bietet  die  Zersetzung  des  Hornsilbers  durch  Aetzkali  und  Zucker 
wesentliche  Vorthfile. 

Kocht  man  das  kalt  ausgewaschene  Hornsilber  mit  Aetzkali 
unter  Zusatz  von  etwas  Zucker»  so  ballt  sich  das  reducirte  Silber 
zu  dichten  Massen  zusammen »  von  denen  sich  die  Flüssigkeit 
mit  der  gröfsten  Leicbtiifkeit  abgiefsen  läfst.  Das  metallische 
Silber  läfst  sich  mit  heifsem  Wasser  leicht  auswaschen  und  wegen 
seiner  feinen  Verlheilung  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  wieder 
lösen.  Zuweilen  versilbert  sich  das  Glas  innen  ganz  glänzend 
bei  dieser  Operation. 

6* 
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Um  den  Hergang;  der  Zersetzung  zu  eraiiUolfi«  wurde  ein 
Versuch  mit  vüllkommen  koMenfieieni  Aetzkali  vorgenommen. 
Nach  der  Zersetzung  brauste  die  überstehende  Flössigkett  mit 
Säuren  stark  auf.    Es  hatte  sich  also  Kohlensäure  gebildet. 

Reiner  Höllenstein  wurde  in  Wasser  gelöst  und  in  siedende 
Aetzkaliflüssigkeit  gegossen.  Es  schied  sich  braunschwarzes 
Silberoxyd  aus.  Dasselbe  wurde  vollkommen  ausgewaschen  und 
in  ein  Kölbchen  vom  Filier  abgespritzt,  dann  wurdo  etwas  Zucker 
zugesetzt,  oiiie  doppelt  gebogene  Glasröhre  ausgesetzt,  und  der 
freie  Schenkel  der  Entbindungsröhre  in  Kalkwasser  eingetaucht 
Beim  anfangenden  Sieden  bemerkte  man  noch  keine  KoMen- 
saureentwicklung,  dagegen  traf  sie  nach  einigenr  Augenblicken 
auf  das  Lebhafteste  ein,  indem  sie  mit  den  Wasserdampfen  von 
dem  Kalkwasser  verschluckt  wurde.  Das  Kalkwasser  wurde  stark 
durch  einen  Niederschlag  gelrübt.  Der  Vorgang  ist  also  ganz 
eiiifarh.  Zucker  ist  zusammengesetzt  aus  Kohlenstöfl^  mehr  den 
Elementen  des  Wassers  (C,»  H|  0,).  Per  Kohlenstoff  nimmt 
den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  auf  und  entweicht  ab  Kohlenslure, 
die  Elemente  des  Wassers  treten  zu  Wasser  zusammen.  Bei 
dieser  Operation  versilberte  sich  das  Gefäfs  innen  spiegelglänzend, 
obgleich  die  Schichte  so  dünn  war,  dafs  sie  mit  bräunlicher 
Pbrbe  durchsichtig  erschien. 

Eine  fernere  höchst  interessante  Zersetzung  der  Silbersalze 
findet  durch  essigsaures  Eisenoxydul  statt.  Kefsler  hat  dieselbe 
zur  Darstellung,  von  metallischem  Silber  empfohlen. 

Man  bereitet  dieses  Salz  durch  Kochen  von  Eisenfeile  mit 
ooncentrirtem  Essig.  Es  giebt  kaum  eine  Flüssigkeit,  die  mit 
gröfscrer  Begiefde  Sauerstoff  aufnimmt.  Schon  das  Fallen  der 
Tropfen  vom  Trichter  in  das  untenstehende  Glas  färbt  sie  bräun- 
lich. Nur  wenn  man  es  in  mit  kohlensaurem  Gas  gefüllte  Fla- 
schen filtrirt  und  darin  aufbewahrt,  kann  man  es  mit  der  Färbt» 
der  Eisenoxydulsalze  erhalten. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Mohr^  iAer  einige  BedudiotumeAodem  de9  CUornlben.    69 

bi  soblecht  verschlosseiiefi  Geßfsen  bildet  sich  oberflächlich 
eiiie  feste  Schiebte  von  basisch  ^  essififftaiirein  Eisenoxyd,  welche 
so  dick  wird,  dafs  man  das  Glas  umkehren  kann,  ohne  dafs  diese 
zerbricht  oder  etwas  ausfliefüt« 

Brin|{l  man  neutrales  salpetersaures  Silberoxyd  mit  diesem 
Safase  ZHsamnen,  so  sind  die  Erscbeimmgen  je  nach  der  Con- 
eentrstion  mid  Temperator  sehr  verschieden.  Ist  eine  Flüssigkeit 
warm,  so  scheidet  sich  unmittelbar  schwarz-pulveriges  Silber 
aus,  was  beim  Umschütteln  zu  schwarnnMirtigen  Klumpen  zu- 
sammenbackt Sind  beide  Flüssigkeiten  kalt,  ao  entsteht  im 
ersten  Augenblick  blendend  weifses  essigsaures  Sllberozyd.  Allein 
die  Erscheinung  dauert  nicht  lange  ^  denn  es  entstehen  nach 
einiger  Zeit  jchwarze  Punkte,  von  denen  strahlenförmig  die 
Zersetzung  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  fortsetzt,  dafs  man 
ihr  Portschreiten  als  eine  wirkliche  Bewegung  mit  den  Augen 
verfolgen  kann.  Es  ist  diefs  einer  der  schönsten  Fülle  von 
chemischer  Ansteckung,  die  man  gleichsam  schwarz  auf  weifs 
hat  Die  Farbenverschiedenhoit  der  beiden  Körper  ist  sehr  auf- 
fallend und  darum  zum  Beobachten  sehr  geeignet  Durch  Ver- 
mischen beider  Flüssigkeiten  auf  Glaslafeln  habe  ich  die  Erschei- 
nung auf  mehrere  Schrille  Eiitfernuiig  sichtbar  gemacht  Die 
schwarz  werdenden  Stellen  schössen  dendritisch  nach  allen  Rich- 
tungen von  dem  Punkte  aus,  wo  die  Affinität  zuerst  umschlug» 
Die  Störung  des  chemischen  Gleichgewichtes  pflanzt  sich  durch 
Contignität  fort,  und  man  erkennt  dann  eine  sicbibare  Unter- 
stützung der  Ansicht  Liebigis  über  die  Verbreitung  chemischer 
Thatigkeit  auf  fremde  Körper. 

Die  Zerset/.ung  beruht  einfach  auf  dem  Umstände,  dafs  das 
Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeht  Nach  der  Zorseizuiig  hat  die 
überstehende  Flüssigkeit  die  braunrothe  Farbe .  des  essigsauren 
Eisenoxyds  und  giebt  die  Reaction  des  Oxyds.  Nach  dem 
Umschütteln  ballt  das  Silber  schwamniartig  zusammen.  Es  ist 
einleuchtend,  dafs  iriehr  essigsaures  Eisenoxydul  als  zur  blofseii 
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einßioheii  Zersefsaiig  des  Höflensteins  noiMg  ifl,  vorhanden  seyn 
tnnfs.  Da  das  Eisenoxydul  nur  noch  Vi  Atom  Sauerstoff  luf* 
nimmt ,  so  mufs  erstlich  ein  Atom  des  Salzes  zur  Zorselsuiiff 
des  Höllensteins  und  noch  zwei  Atome  zur  Zerstöranj^f  des  essiff« 
sauren  Sifberoxyds  vorhanden  seyn.  Nicfal  immer  tritt  die  Er- 
scheinung so  schon  ein;  denn  da  das  Spiel  der  Venvandschaften 
80  sehr  auf  der  Kippe  steht,  so  sind  die  kleinsten  Umstand^  oft 
hinreichend,  sie  von  vorh  herein  zu  oiodificiren.  Es  tritt  als^ 
dann  Schwärzung  vor  der  weifsen  Palhin^  ein,  oder  riehüger, 
die  weifse  Fällung^  und  ferner^  Zersetzung  finden  in  sdbeai 
Augenblicke  statt. 

Bei  kupferhaltfgen  Lösungen  und  bei  freier  Saui*e  sah  idi 
niemals  die  Zersetzung  in  zwei  Momenten  geschehen,  sondern 
schwarze  Fällung  trat  im  ersten  Augenblicke  ein.  Zu  praklisoher 
Anwendung  will  ick  diese  Methode  nieht  empfehlen ,  und  alle 
oben  beschriebenen  Modifioationen  scheinen  vor  der  galvanischan 
Zersetzung  des  Chlorsilbers  durch  Zink  keinen  Voraug  zu  liaben. 

Unter  den  Apothekern  herracM  noch  immer  eine  gewiaie 
Unsicherheit,  was  für  Silber  sie  am  vortbeHhaftesten  zu  ihren 
SUberprüparaten  verwenden  müfsten,  ob  Münzen  oder  Werk- 
ailber ,  dessen  Fa^on  werthlos  geworden  ist.  Die  Antwort  hier- 
auf ist  einfach  die  :  dasjenige  Silber  ist  das  beste,  welcbei  am 
wenigsten  Kupfer  enthält. 

In  alteren  Zeilen,  in  weichen  das  Munzrecht  nicht  nur  als 
ein  Uoheitsrecht ,  sondern  sogar  als  eine  Finanzquelle  betrachtet 
wurde,  verstand  man  unter  Schlagschatz  aufser  den  nolhwen- 
digen  Munzkosten  auch  den  Gewinn,  welchen  man  aus  dem 
Mönzrecht  oder  der  Prägung  der  Münzen  zog.  Spätei*  als  die 
Gelegenheit  und  Möglichkeit  sich  verminderte,  aus  der  Hinz- 
prägung  Gewinn  zu  ziehen,  suchte  man  sich  wenigstens  für  die 
Ausmüazungskosten  schadlos  zu  halten,  und  die  Münzstiltlan  be- 
zogen als  Schlagschatz  nur  die  wirkliehen  Fabrikationskostefi. 

Bis  dahin    wurde  man   unkkig  gehandeil  haben,  sich  der 
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Muazeii  sor  Darstellung  von  Höllanalein  zn  bedienen*  Gegen- 
wartig aber  ist  der  Grundsatz  genz  a«i<g^gabeni  dnfs  eine  Münz* 
imstalt  einen  Gewinn  abwerfen  soll,  sondern  so^ar  der  enige* 
gengesetzte  angenommen^  dab  der  Staat  zur  Herstellung  guter 
Münzen  auch  Opfer  aufwenden  soll.  Die  alte  Lehre  vom  Schlag«» 
sehats  ist  dadurch  ganz  unprac4isc|i  geworden  und  es  ist  dar«- 
unter  nur  die  Differenz  zwischen  dem  Einkaufs-  und  Ausmun- 
zungspreis  des  Silbers  zu  verstehen,  d.  h.  der  Betrag,  um  welchen 
die  Münze  das  Silber  wohlfeiler  zu  kaufen  im  Stande  ist,  als  sie 
es  ausmünzt,  ohne  Rücksicht  dsrauf,  ob  die  Ausmünzungskosten 
gedeckt  sind.  Reicht  nun  die  Differenz  nicht  hin ,  um  die  Aus- 
niünzungskosten  zu  decken,  so  mois  natürlich  der  lieber- 
schuDi  aus  der  Staatskasse  bezahlt  werdeu^  Dieser  Fall  ist  in 
den  letztern  Jahren  Reg«j  geworden^  und  namenUich  waren  es 
die  süddeutschen  Staaten,  welche  zur  Regulirung  ihres  zerrüt- 
teten Münzwesens  und  zur  festen  Begründung  eines  neuen  Münz- 
Systems  nicht  unbeträchtliche  Opfer  gebracht  haben«  Da  nämlich 
durch  die  Münzconvention  von  1837  und  die  nachfolgenden  Ver- 
Iröge  bestimmt  war^  dafs  in  den  ersten  7  Jahren  eine  Summe 
^on  mindestens  30  Millionen  in  ganzen  und  halben  Gulden  aus- 
geprägt und  in  Untlauf  gesetzt  werden  sollte,  so  sti^  durch 
die  gesteigerte  Nachfrage  nach  Silber,  der  Preis  des  Rohsilbeis 
zu  einer  solchen  Höhe,  dafs  die  Deckung  der  Münzkosten  durch 
die  Differenz  des  AnkauCs-  und  Ausmünzungspreises  durchaus 
nidht  mehr  möglicli  war.  Desseni^ngeachtet  haben  alle  Staaten 
die  übernommenen  Verpflichtungen  mit  der  gröfsten  Gewissen- 
hafUgkeit  erfüllt  und  die  damit  verbundenen  Opfer  mit  alier 
Bereitwilligkeii  getragen. 

Der  Grundsatz ,  dafs  der  Staat  auf  allen  Gewinn  aus  den 
Münzanstalten  verzichte,  ist  auch  gewifs  der  richtige,  so  wie 
er  ja  auch  die  Gerechtigkeitspflege  ohne  Rücksicht  auf  den  Ko-- 
stenpunkt  ausübt,   und   die  Instandhaltung  der  Wege  besorgen 
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und  die  Verwaltunnf  der  Post  ausüben  soltte.  Die  Unterlhanen 
sollen  diese  Kosten  in  Gestalt  von  Steuern  aufbringen. 

Demnach  ist  eine  schon  ausgeprägte  Mfinze  für  denjenigen 
der  Silber  bedarf  nicht  mehr  werth  und  koniml  ihm  nicht  theurer 
zu  stehen ,  ab  ein  gleich  schweres  formiosea  Stfiek  de-oselben 
Hetalls.  Es  ist  also  auch  Kr  den  Pharmaoeuten  gleichgültig,  ob 
er  Münzen  verwendet  oder  Werksilber  von  bestimmtem  Fein- 
gehalt, an  welchem  die  Fa^on  werthlos  geworden  fet. 

Kupferhaltige  Münzen  erfordern  so  viel  mehr  nntzlos  zu 
verwendende  Salpetersaure,  als  sie  Kupfer  enthatten.  Das  feine 
Silber  ist  demnach  das  bequemste»  Ein  bergfeiner  hannoveri«- 
scher  Thaler  ist  genau  so  schwer  an  reinem  Silber,  als  ein 
sächsischer  oder  preufsischer  Tbaler  Reiosilber  enthält. 

Demnach  ist  ein  feiner  hannoverischer  Thaler  jedem  andern 
vorzuziehen,  weil  er  das  Silber  rein  enthält,  also  die  ganze 
Scheidungsoperation  ersparen  lä(^  und  so  viel  weniger  Salpeter* 
säure  zur  Lösung  bedarf. 

Zunächst  kommen  die  Vereinsdoppelthaler  und  Pünfiranken^ 
stucke.  Sie  enthalten  nur  Vio  Kupfer.  Verschlissene  Mönseif, 
die  noch  kursfähig  sind,  auhulosen,  ist  nachflieilig:  man  mufs 
ieber  ganze  und  unverletzte  Stücke  nehmen^  indem  die  ver- 
schlissenen Münzen  \om  t^taate  wieder  eingezogen  werden  müs- 
sen. Der  Einzelne ,  der  sie  auflöst  oder  emscbmiltl,  übernimmt 
für  sich  allein  einen  Schaden,  der  dem  Ganzen  zul*  Last  fallen 
würde.  Die  Silberarhoiter  schmelzen,  in  Ermangelung  von  Fein- 
silber, richtig  titrirle  Münzen  ein,  namentlich  Vereinstlialer  und 
Punflrankenstöcke.  Sclieideniuiize  soll  man  niemals  auflösen,  da 
iie  unter  dem  gewöhnlichen  Hün/fufse  mit  eineili  gewissen 
Schlagschatze  ausgeniuiizt  sind,  welcher  sich  dureh  die  enormen 
Fabrikationskosten^  den  Kupferzusatz  und  durch  die  zulässige 
Verweigerung  der  Annahme  giöfserer  Summen  in  ScheidemüiiMi 
genuglich  entsctmldigt. 
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von  A.  E.  Arppe  in  Helsingfors. 


Nachdem  V.  Ros«  im  Jahre  1807  die  Existenz  der  Bri^ns- 
weinsiiire,  ab  einer  si'lbslständigen  ori^antscben  Sui)sfanz,  dar- 
gelegt hatte,  ist  diese  Saare  schon  mehrmals  Gegenstand  che^ 
mischer  Forschung  fj^ewesexi.  Gdbel  (1825)  und  Grüner 
(1831)  waren  die  ersten.»  welche  ihre  elementare  Zosanimen- 
aeliung  zo  bestimmen  suchten;  Grüner  mid  Weniselos 
(1836}  stttdirten  mehrere  ihrer  Salze  und  Felo  uze  (1835) 
ermittelte  das  AtoaDgewichl  und  die  Constitntion  der  Säure»  fo 
wie  er  auch  über  die  Darslellungsmelhode  derselben  nähere 
Bealimroungen  mittheflta  Wie  wenig  beftiedigeHd  aber  die  Er- 
gebnisse 4io$er  Untersuchungen  sin<<,  beweisen  ^ie  vitalen  wider- 
sprechenden Angaben,  welche  sie  enthalten  und  weiche  schon 
bei  einer  oberflächlichen  Betrachtung  in  Ait  Augen  fallen;'  Er- 
stens findet  man  nämlich  hei  den  verschiedenen  Forschem  von 
einander  ziemlich  abweichende  Vorschrincu  f&r  die  Bereitung 
der  Säure  angegeben;  zweitens  werden  für  ihre  Zusammen- 
ietzung  drei  ganz  verschiedene  Formeln  :  (C*  H*  0^,  Gdb.; 
C«  H«  0«,  Gr«;  C«  H«  0%  Pel.)  aufstellt  und  zuletzt  sind 
auch  in  Hinsicht  ihrer  Salze  keine  öbereinstimmende  Nachrichten 
zu  lesen.  —  Ein  genaueres  Studium  der  Brenzweinsäure,  wefehe 
als  ein  Zer$ctzHtig<<product  der  so  aflgemein  veibreiteten  Wein- 
siure  ein  specielles  inleresse  darbietet,  schien  mir  daher  wön- 
schenswerth  und  um  so  mehr  zeitgemafs,  da  gegenwärtig  sanmit- 
Kche  wichtigere  organische  Sauren  ernciierlen  Untersuchungen 
unterworfen  werden.  Die  Resultate  mehier  Untersuchung  habe 
ich  in  einer  akademischen  Dissertation  :  de  acido  pyroiariarieo 
(Helsingforsiae  1847;  6  Bog.  8.)  niedergelegt.  Aus  dieser 
Arbeit  erhiube   ich   mir  einen   kurzen  Auszug  hier  zu  gaben. 
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indem  ich  es  für  überflüssig  halte ,  die  einmal  umständlich  be- 
schriebenen Versuche  von  Neuem  ausführlieh  auseinander  zu 
setzen. 

Bereitung  der  Bremweimänre. 
Für  die  Bereitung  der  Brenzweinsaure  haben  Miiion  und 
Reiset  ein  sehr  xweckmafsigea  Verfahren  angeßÜHrt,  welches 
aber  bis  jetzt  unbeachtet  gebltebeo  iat     In  einer  Abhandluiifif 
über  die   durch  Contact   bewirkten  chemischen   Brscbeinun((en 
geben  sie  nämlich  unter  andern  an,  dafs  Traui>ensaure  mit  Bims- 
stein oder  Weinsäure  mit  Platimncihr  vermtschl  bei  der  trocknea 
Destillation  ein  Destillat  gebe,  welches  fast  farMos  s^  und  sehr 
letckt  durch  Verdunsten  in  eine  krystallinische  Masse,   wehshe 
sie  als  Brenzweinsaure  erkannt  haben ,  umgewandelt  werde.  ^ 
Durch  diese  Angabe  veraniafsi,  misclite  ich  pulverisirle  Kryslalie 
von  Vi^einsaure  zu  gleichen  Theilen  mit  pulverisirtean  Biwsstehi 
und  unterwarf  das  Gemisch,  welches  in  eine  räuinlkbe  Retorte 
von  grünem  Glas  eingethaq  war ,   über  oti'nem  Kohlenfeuier  der 
trocknen  Destillation.    Die  Operation  gebt  ganz  ruhig  vor  sieb, 
bis  die  Zersetzung  vollendet  und   in  der  Retorte  eine  dunkel- 
braune Masse  übrig  geblieben  ist;   es   entwickelt  sich  KoUen* 
süure,  Wasser,  etwas  Essigsäure  und  brenziiches  Oei,  wehJiei 
mit  der  Brenzweinsaure   in   die  Vorlage  übergeht  und  das  De- 
stillat als  eine  dünne  Schicht  bedeckt  —    Nachdem  die  Deatil- 
taiion  vollendet  ist  — *  welclies,  wenn   man  2  Pfd.  Weinsiure 
genommen,  gewöhnlich  in  12  Stunden  geschieht,  ^  wird  die 
übergegangene  Flüssigkeit',  welche  stark  sauer  ist,  mit  Wasser 
vermischt,   das  Oel  vermittelst  eines  nassen   Piltrums  von  der 
Säure  getrennt;  die  durchgegangene  saure  Auflösung  in  niatsiger 
Wärme  zur  anfangenden   Kryslallisation  abgedunatet  und  zun 
Anschiefsen  in  Ruhe  gelassen.    Sie  erstarrt  denn  zu  einer  stark 
gefärbten  krystalUnischen  Masse,   welche  nach  brenzüchem  Od 
und  Essigsäure  riecht,  und,  nachdem  sie  zwischen  Löschpapier 
ausgeprefst  worden  ist,   eine  lichtbraune  Farbe  hat.  —     Diese 
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«nreine  Säure  kann  nun  zwischen  mit  Alkohol  benetztem  Lösch- 
papier ausflrebreitet  und  so  gereinigt  werden.  Da  aber  hierbei 
auch  Ttel  Säure  verloren  gehl,  ist  es  sweckmarsiffer,  die  unreine 
Siure  auf  eine  dicke  Schicht  Filtrirpapier  auszubreiten,  sie  mit 
kleinen,  Alkohol  enthaltenden  Glasgefafsen  zu  umgeben  und  eine 
räumliche  Glasglocke  überzustürzen.  Die  Alkoholdäinpfe  schlafen 
sich  auf  das  brenzliche  Oel  nieder  und  lösen  dieses  vorzugs- 
weise auf;  die  gefllrbte  Auflösunpr  wird  Tom  Löschpapier  ein- 
geso^ren  und  die  Saure,  mit  Abzug  eines  geringen  Theils,  bleibt 
mit  vollkommen  weifser  Farbe  zurück.  —  Diese  so  entfärbte 
Stfure  ist  aber  noch  nicht  vollkommen  rein,  was  man  leicht  aas 
ihrem  Geruch  schliefsen  kann«  Sie  wird  defshalb  in  Wasser 
aufgelöst,  mit  Salpetersfiure  einige  Zeit  hing  in  gelinder  Wärme 
digerirt  und  zur  Kry9tallisation  abgdampft.  Gewöhnlich  wird  sie 
durch  eine  solche  Behandlung  so  rein,  dafs  man  sie  nur  au 
schmelzen  braucht,  um  die  überschüssige  Salpetersäure  auszu- 
treiben und  ein  vollkommen  färb  -  und  geruchloses  Product  zu 
bekommen«  -«-  Bei  Anwendung  der  Salpetersäure  zur  Reinigung 
von  Breozweinsaure  mufs  ich  bemerken ,  dafs  die  letstgenannle 
Siure  sehen  einen  gewijssen  Grad  von  Reinheit  haben  mulky 
bevor  mau  sie  mit  Salpetersaure  behandehi  dorf.  Denn  nur  die 
reine  oder  fast  reine  Brenzweinsaure  widersieht  der  zersetzenden 
Einwirkung  der  Salpetersäure;  die  unreine  aber  wird  ganalieh 
zerstört  und  liefert  mehrere  noch  nicht  studirte  Zersetzungs* 
producte. 

Die  Ausbeute  an  reiner  Brenzweinsaure,  die  nach  dieser 
Bereitungsuiethode  gewonnen  wird,  betrügt  beiläufig  7  pC.  der 
angewandten  Weinsäure  und  ist  daher  um  viehnal  gröfser  als 
die^  welche  die  trockne  Destillation  der  ungemengten  Weinsäure 
oder  des  sauren  weinsauren  Kali's  liefert,  die  kaum  auf  1  pC. 
ungeschlagen  werden  kann.  Die  übrigen  Vortheile  dieser  Me- 
thode bestehen  darin,  dab  die  Operation  ganz  ruhig  und  sicher 
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vor  sich  ^e\\\  und  dars  ein  viel  reineres  Product  als  bei  irfeiHi 
einer  andern  Bereitunirsart  erhalten  wird. 
EigenscJiafteti  und  Zuiommenseiztmg  der  Brenmoemtdure. 
Eine  Auflösunif  der  Brenzw einsaure  krystaliisirt  mk  i^frorser 
Leichtigkeit;  durch  Abdampfen  über  Sehwefelsiure  in  trockner 
Luft  kann  sie,  wenn  ihre  Sfenge  etwas  t>etrichtlicher  ist,  in 
nahe  iwei  Linien  langen^  durchsichligen  Prismen,  die  zum  klmo* 
rhooibischen  System  gehören  und  an  den  Endkanten  abgestumpft 
sind,  angeschossen  erhalten  werden.  Die  einzelnen  Kry staue 
sind  auf  die  Weise  zusammengewachsen,  dafs  sie  sphärische 
oder  scheibenförmige  Gruppen  darstellen,  welche  gewöhnlich  aan 
Boden  des  Gefäfses  zu  einem  zusammenhiingenden  Ring  aneki«» 
ander  gereiht  sind.  —  Eine  reine  Auflösung  der  Brenzweinsaure 
efflorescirt  nicht;  ist  sie  aber  etwas  unrein,  besonders  wenn 
Salpetersäure  vorhanden  ist,  so  werden  beim  Abdampfen  die 
Wände  des  Gefafses  mit  einer  ki  yslailiniachen  Rinde  ganz  über- 
zogen. —  Der  saure,  ani^enehme  und  kttbtende  Geschmack  der 
Brenzweinsaure  erinnert  an  die  Wein  -  und  Citr^^nensiiire.  Die 
Brenzvireinsäuro  ist  vollkommen  geruchlos;  sie  achmiit  bei  + 
100*  und  fangt  zu  rauchen  an;  sie  kocht  bei  «f  190*,  wobei 
aber  das  Thermometer  nach,  und  nach  bis  +  230*  steigt,  wekbes 
auf  einer  bald  zu  erwähnenden  Veränderung  der  Süvro  barokL 
Nach  dem  Erstarren  bildest  sie  eine  weifse,  krystallisohe,  gians- 
lose  Hasse.  —  In  Wasser  ist  sie  so  leicht  auflöslich,  dafs  ein 
Theil  bei  +  20*  von  1 V,  Th.  Wasser  aufgenommen  wird.  Die 
wässerige  Auflösung  wird  weder  durch  Abdunsten,  noch  durch 
Kochen  zersetzt.  — -  Aelher  und  Alkohol  lösen  sie  ebenfalls  in 
grofser  Menge  auf.  Von  Scbwefekaure  wird  sie  im  Kochen 
geschwächt;  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  nehnien 
sie  ohne  Veränderung  auf.  —  Sie  ist  eine  viel  stärkere  Säore 
als  die  jiohlensäure,  welche  sie  aus  ihren  Verbindungen  aiit 
brausen  austreibt. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  4*  100*  geschmolzenen  Sinr* 
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wurde  mit  Beihüife  des  Hi^ss^scben  Liunpeiuipparales  durch  Ver- 
brennung; mit  Knpferoxyd  und  Siuerstoffgts  und  durch  die  Ana- 
lyse des  SitbersaUes  gefunden.  —  Die  Quantiliten,  welche 
verbrannt  wurden,  waren  zu  der  ersten  Analyse  aus  reiner 
Weinsäure,  zu  der  zweiien  aus  Cremor  tartari,  zu  der  dritten 
aus  Wi*insffui  e  mit  Bimsstein  destilKrt  worden.  —  Da  das  Detail 
der  Analysen  In  der  Original*  Abhandlung  (pag.  18 j  angeführt 
ist,  beschränke  ich  mich  hier  darauf,  die  gefiindene  procentisehe 
Zusaawiiensetzung  anzugeben  und  sie  mit  der  aus  dem  Atomen«^ 
verinltnifs  hergeleiteten  zusammenzustellen.  —    In  100  Thalien 

erhielt  ich  : 

berechnel      fefundoi  ^^ 

&  Aeq   Kohlenstofif    ==    375      45,43      45]M^5^5r' 45^57 
4    „      Wassersloff  =:      50        6,06        6,09      5,93      6,02 
4    ,      Sauerstoff     =    400     48,49      48,41    48,50    48,41 
825    100,00    100,00  100,00  100,00, 
Da$  Silbersalz,    welches  bei  der  Verbrennung  62,40  Silber 
binterliefs  und  von  dem  auch  eine  vollständige  Elementar-Analys« 
ausgeführt  wurde  ^  ist  nach  der  Formel  ; 
C?  il»  0»  +  AgO. 
(Ag  =:  1350),  welche  62,43  Silber  erfordert,  zusammengesetzt; 
das  gefundene  Atomgewicht  der  wasserfreien  Saure  ist  demnach 
713,1,   das  berechnete  712,5   und  die  krystalUsirte  Saure  mufs 
durch  die,  schon  von  Pelouze  gefundene  Formel  : 

C»  H»  0»  +  HO 
auagedruckt  werden. 

Wcuserfreie  Brm%u>ein$äure, 
Es  ist  mir  gelungen,  die  krystallisirte  Brensweinsaare  m  den 
wasserfk'eien  Zustand  zu  versetzen.  —  Ich  bemerkte,  dafs  die 
Saure,  wenn  sie  geschmolzen  oder  etwas  höher  erhitzt  wurde» 
einen  dicken,  zum  Husten  reitzenden,  nach  Essigsäure  riechenden 
Geruch  ausstiefs  und  dafs  sie  nach  längerem  Kochen  in  einer 
Glasrohre  eine  sehr  interesisuinte  Veränderung  erlitten  hatte.  Sie 
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koonle  nAmlich  jretzt  nichl  in«iir  oder  dach  nur  theilweise 
Krystailfeiren  gebmcht  werden;  der  flüssig  bleibende  Tbeii  ret- 
gifte  nicht  Muer  und  schied,  sich j  wenn  Wasser  zugegossen 
wurde,  in  Fonn  von  Oehropfen  ab»  die  aber  nach  und  nach 
verschwanden  und  die  ReacUon  dM*  Brenzweinsaure  wieder  her* 
Torri^fen. 

Nach  diesen  Beobachttingea  versuchte  ich  die  wasserfreie 
Stare  unmittelbar  durch  Destiliatjon  der  krystallisirten  darzu- 
sfdilen.  Die  dlige  Substanz  kam  auch  immer  zum  Vorschein  und 
sittmielte  sich  in  die  Vorlage  in  grofser  Menge  an;  si^  war  aber 
von  Vl^asser  oder  der  wasserhaltigen  Säure  in  dem  Grade  ver- 
unreinigi,  dafs  die  übergegangene  Flüssigkeit  gewöhnlich  zu 
einer  schmierigen,  krystaltinischen  Hasse  .erstarrte. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  auf  diese  Weise 
die  Brenzweinsaure  nicht  tu  entwissern  war,  mischte  ich  sie 
mit  geschmolzener  Phosphorsattre  und  unterwarf  das  Gemisch 
-der  trocknen  Destillation«  Schon  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Htize  verliert  die  Brenzweinsaure  ihr  basisches  Wasser  und  eine 
farbiose  ölige  Flüssigkefl  destillirt  über;  bald  ftngt  aber  die 
Masse  in  der  Retorte  braungefarbt  zu  werden  an ,  wefshalb  der 
flüssige  Theil  in  eine  andere  Retorte  abg^ossen  werden  rnufs 
und  nnr  Vs  davon  bei  ungefähr  +  190^  abdestillirt. 

Das  Oel,  weiches  auf  die  Art  erhalten  wird,  besitzt  folgende 
Eigenschaften  :  Es  ist  vollkommen  farblos;  bei  +  20^  noch 
geruchlos;  aber  schon  bei  +  40^  nach  Essigsäure  riechend;  es 
schmeckt  anfangs  sufslich ,  nachher  scharf  und  zuletzt  sauer  wie 
die  Brenzweinsaure;  verschluckt  verursacht  es  im  Schlünde  ein 
stechendes  Gefühl;  ^es  ist  schwerer  ab  Wasser;  bei  — *  10* 
bleibt  es  noch  flüssig;  bei  +  230<^  koclit  es  und  verdunstet  £i^ 
ohne  Zersetzung;  es  ist  vollkommen  neutral;  von  Alkohol  wirri 
es  leicht  aufgenommen;  aus  dieser  Auflösung  wird  es  von  Waeser 
in  Form  öliger  Tropfen  wieder  ausgeschieden.  Diese  vor- 
schwinden  aber  allmahlig  und  werden  in  krystallisirende  firenv« 
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Weinsäure  umfifesetzt.  Dieselbe  Verfinderun^ir  erleidet  diM  Oel 
durch  die  ^Umlteiiv  nur  dafs  diese  die  Umsetzung  viel  ifeschwinder 
als  las  Wasser  bewirken. 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  kann  *nach 
allem  Detn,  was  über  ihre  Bntstehungsart  und  ihre  übrigen  Ver- 
hältiiisae  augefutiffi  worden  ist,  kein  Zweifei  obwalten,  audi 
wurd#  die  theoretiscbe  Ansicbl  ihrer  Constitution  durch  die  Analyse 
vollkommen  bestätigt. 

Verbrannt  in  einem  Platinschiffchen  lieferte  das  Oel  : 

bereduiel  geftmdea 

5  Aeq.  Kpblenstoff       ss    87535^5253         52,65 
3    ,,      Wasserstoff     =      37,5      5,26  5,20 

3    ,      Sauerstoff        =:    300,0    42,26         42,15 

712,5  iOO,OÖ       100,00. 
Schliefslich  bemerke  ich,  dafs  ich  das  Verhalten  dieser  Sub« 
flanz  zu  einigen  Metalloiden  und  Säuren  nächstens  zu  untersuchen 
gedenke. 

JBr0fi9trema«ire  Sabe. 
Was  die  brenzweinsauren  Salze  betriffk,  deren  ich  eine  grofse 
Ansah!  untersucht  und  analysirt  habe,  so  sehe  ich  mich  veran- 
laTsI,   mich  auf  die  Original- Abhandlung,    wo  sie  ausföhrlich 
beschrieben  sind,  gänzlich  zu  berufen  und  nur  eine  Qbersicht* 
liehe  Zusammenstellung  ihrer  Formeln  hier  zu  geben  : 
C»  H»  0»  +  ii 
C*  H»  0«  =  Pl 
i.    Saure  Salze  : 

CaPt   +  5  IlPt  +  2  Ü        drPt+    Üf^i  +  2  A 

*Jefi* +15ftPi  +  3H        <CPt    +  frft 

ÖPt   +   3  hft  I»aÄ  +  ä?t 

NiPt  -f    3  äPt  imft  4-  H^t 

äaft   +       tiPt  +  2  A;  3  Öaft  +  2  ÜPt  -4.  3  ifl 
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2«    Neutrale  Salze. 

ÄgPi      It  Pl  +  6         6aPt  +  2|[  doPt  +  SU 

Pbft     SrPl+ft         (:afl-4-2»  fcoFl+    ft 

ZnPt      ZnPt+ii         Öoft  +  2li  linPi+SÜ 

#*ePt'                            tah  +  2^  AiiPi+   ll 

lrift-f2ll    MgFt  +  4äi     2nfl+3ft/    %Ft  +  »  tt 

hifi  +  2JI    Ägft+    Ä  i    ÄiiPi+  ft)    rfaPi^eft 
3.    Basische  Salze. 

Älfp  +        ft       i3a*fi  +  2  Ö  feW  +  2  » 

#eFl*  +    5  ft        H«Pl  fe»fi»  +      fi 

Pe#t        Pb  vi        Sn*Pi  C*  PI«  +      fi 

Ve'ft  +  10  A       ^n^t  +  <L 


KreaHn^  als  ein  Bestandtheil  der  fnenschlichm 

Muskeln  nachgewiesen; 

von  Prof.  Dr.  Schlofsberger. 


Das  Kreatin  hat  durch  Liebigs  umfassende  Arbeit  darfiber, 
nicht  allein  wegen  seiner  Eigenschaften  und  seiner  merkwQrdigeii 
Zusammensetzung,  die  es  de^^  Harnsäure  nicht  sehr  ferne  stellt, 
sondern  naroentlieh  auch  wegen  des  in  eben  jener  Arbeit  gefie» 
ferten  Nachweises  seiner  grofsen  Verbreitung  ein  vorher  nicht 
geahntes  Interesse  erregt,  da  es  nun  schon  in  zahlreichen  Thiar* 
familien ,  und  in  einigen  Reprisentanten  aus  allen  4  Klassen  der 
Wirbelthiere  aufgefunden  worden  ist 
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Es  schien  nun  zwar  aocb  ille  Analogie  datür  zu  sprechen, 
dafs  dieser  sicher  für  die  Theorie  des  thierischen  Stoffwechseis 
sehr  bedeutungSTolle  Körper  auch  in  den  Muskeln  des  meM(^ 
ficfteti Körpers  nicht  fehlen  werde;  albin  der  thatsachliche  Beweis 
hierfür  fehlte  bis  jetzt»  denn  in  der  neuesten  Analyse  des  mensch- 
lichen Uuskelfleisohes,  die  ¥.  Bibra  1845  veröffentlichte  Qn 
dem  Archiv  fttr  physiologische  Heilkunde)  wird  diese  Substani 
Dicht  erwähnt  Mir  schien  es  um  so  wichtiger,  diese  Lücke 
auszufüllen,  da  es  Liebig  neuester  Zeit  gelungen  ist,  die  Iden- 
tität des  sog.  Fetten kofer'schen  Körpers  (oder  eines  Theils 
desselben)  mit  dem  Kroatin  des  Thierfleisches  unzweifelhaft  dar- 
zulegen, so  dab  also  bUket  das  KreaÜn  im  Harne  des  Men^ 
echen^  aber  noch  nickt  m  seinen  Mu$kdn^  auf  der  anderen  Seite 
im  Fleische  tider  Thiere^  aber  noch  nicht  m  ihrem  Harm  durch 
den  Versuch  nachgewiesen  worden  ist 

Ich  habe  nun  wirklich  in  den  letzten  Wochen  die  mensch- 
lichen Muskeln  auf  Kroatin  geprüft  und  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  des  letzteren  daraus  dargestellt  Es  wurden  zu  diesem 
Behufe  6  Pfund  von  Fett  befreiter  Muskelsubstanz,  hauptsächlich 
aus  der  Gegend  der  Glutaei  and  des  Oberschenkels,  die  ich  aus 
dem  Leichname  eines  Selbstmörders  erbalten  hatte^  klein  zer- 
backt, mit  der  4fachen  Menge  Wassers  längere  Zeit  stehen 
gelassen,  dann  tüchtig  ausgeprebt  Die  so  erhaltenen  Flüssig- 
keiten wurden  auf  dem  Wasserbade  koagulirt,  das  immer  noch 
röthlicbe  Filtrat  über  freiem  Feuer  durch  zweimaliges  Aufwallen 
vollständig  von  gerinnbarenSubstanzen  befreit»  und  nochntals  filtrirt» 
Jetzt  war  das  Filtrat  nur  sehr  schwach  gelblich  gefirbt,  etwu 
trübe  und  entschieden  sauer';  es  wurde  nun  Kiif  dem  Wasserbade 
eingeengt,  wobei  sich  fortwährend  darauf  dieselben  schleimigen^ 
graug^ärbten  Honte  erzeugten  und  beim  Abnehmen  wieder  er- 
neuerten, wie  sie  auch  Liebig*bei  dem  Pferde-,  Ochsen-  und 
Kalbfleische,  übrigens  erst  nach  Zusatz  von  Barytwasser,  be- 
gegnol  waren.  Diese  Häute  zeigten  unter  dem  Mikroskope  keine 
Aanat  ä.  Chemia  n.  Pharm.  LXVI.  Bd.  1.  Reft  6     n  T 
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Krystallbildang,  sondern  waren  vollständige  amorph;  sie  worden 
besUkidig  entfernt,  sowie  sie  sich  wieder  gebitdef  hatten^  and 
die  sehr  conoentrirte  Flüssigkeit  dann  10  Tage  lang  bei  sehr 
kalter  Witterung  stehen  gelassen»  Naeh  dieser  Zeil  war  in  ihr 
eine  ziemliche  Menge  von  gelben  Krystallen  angeschossen ,  die 
ganz  die  Form  des  Kreatins  besafsen,  und  nachdem  sie  wieder^ 
holt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  worden  waren,  auoh  alle 
seine  chemischen  Eigenschaften  zeigten.  Namentlich  gaben  sie 
behn  ErhilzeVi  in  einer  Glasröhra  merst  Wasser,  dann  gelbliche 
Dimpfe,  die  sich  zum  Theil  an  den  kälteren  Theilen  derselben 
als  ein  gelbliches  Sublimat  anlegten;  aufserdem  wurde  noch  viel 
Ammoniak  und  brenzliches  Oel  entwickelt.  Auf  dem  PtatinMecke 
erhilzl  wurden  sie  matt,  dann  schmolzen  und  verkohlten  sie, 
und  die  Kohle  hinterlieb  beim  vollstfindigen  Verbrennen  kaum 
eine  Spur  von  Asche»  Die  Lösung  der  Krystalle  in  heifsen 
Wasser  wurde  weder  von  Silbernitrat,  noch  von  Chlorbariuni 
oder  oxalsaureni  Ammom'ak  im  geringsten  getrübt 

Die  von  den  Kreatinkryslalien  abgegossene  Flässigkeit  wurde 
nun  erst  mit  Barytwasser  solange  versetzt ,  als  dadurch  noch 
eine  Fallung  erzeugt  wurde  und  bis  die  FlQssigkeit  alkaliseh 
reagirte;  der  volumindse  ein  wenig  gelbliche  Niederschlag  Ktote 
sieh  in  Salzsäure  vollständig  oder  bis  auf  eine  Spur  von  Trübung* 

Das  Filtrat  nach  der  Fällung  mit  Baryt  war  gelb  und  gab 
beim  Eindampfen  bis  zur  Syrupeonsistenz  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  80^  C.  eine  braune  klebrige  Masse,  aus  welcher  aber  selbst 
bei  Stagigem  ruhigen  Stehenlassen  in  sehr  kaltem  Räume  keine 
weiteren  Krystalle,  sondern  nur  ein  Pulver  von  kolilensaurem 
Baryt  sich  absetzte,  Pie  braune  iSisee  wurde  nun  nach  der  von 
Lieb  ig  gegebenen  Vorschrift  zur  Prüfung  üuf  Ino$m$i^m^  in 
Arbeit  genommen,  dabei  aber  keine  Spur  diesetSäurt^  dagegen 
noch  eine  weitere  Quantität  von  Kroatin  erhalten.  Die  Gesaawit- 
menge  des  aus  den  6  Plund  menschlicher  Muskoln  gewonnene« 
Kreatins   betrug  nahezu    %  Grm.,   eine  Quantität  die  auffalleMi 
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zu^minooslimmt  mit  den  von  Lieb  ig  für  den  Krealin «» Gehalt 
des  Ochsen  •  und  Pferdefleisches  erhaltenen  Zahlen  *). 


Welcher  Bestandtheil    der  Rhabarber  geht  in  den 

Harn  über? 

von  Demselben. 


In  einer  ausführlichen  chemischen  Untersuchung  der  Rha- 
barberwurzel, die  ich  mit  Dr.  Döpping  in  Giefsen  angestellt 
hatte  (Ann.  Bd.  50.  8.196—222},  war  von  uns  gezeigt  worden, 
dai's  dieses  wichtige  Arzneimittel  neben  einem  Gehalte  an  Holz- 
faser, Gerbstoff,  Gallussäure,  Zucker,  Pektin,  kleesaurem  Kalk  und 
anorganischen  Salzen  wesentlich  durch  3  gefärbte,  zwischen  den 
Harzen  und  sog.  extractiven  Materien  in  der  Mitte  stehende  Sub- 
stanzen charakterisirt  werde.  Wir  hatten  damals  die  unkrystal- 
lisirbaren  und  einander  sehr  nahestehenden  zwei  Farbstoffe  aus 
Rheum  Braunharz  und  Rothharz  CPhaeoretin  und  Erytroretin} 
genannt,  während  wir  nachwiesen,  dafs  die  dritte,  in  gelben 
körnigen  Krystallen  zu  erhaltende ,  Farbsubstatiz  eine  schwache 
Saure  darstelle,  die  nach  Elementarzusauimenselzung  und  che- 
miscbem  Verhatten  sich  als  vollständig  identisch  auswies  mit  der 
gelben  Säure  derParmelia  parietina,  die  Rochleder  undHeldt 


*}  Ib  Betracht  des  Gebaltes  an  Inosrnsäun«!  im  Fleisch,  hat  mich  bereits 
Herr  Prof.  Gregory  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  er  nicht  im 
Stande  geweMn  sey,  aus  Ocbsentieisch  inosinsaaren  Baryt  au  erhalten, 
während  daa  FleiiKsh  von  Geflügel  diese  Säure  in  ftleuge  liefere. 

J.  L 

6* 
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(genauer  untersucht  und  ChryM&phansawre  genannt  hatten«  Für 
diese  Säure,  die  durch  ihre  Krystallisirbarkeit,  schwierige  Zer«* 
störbarkeit  und  ihre  prachtvoll  purpurrothe  Farbang  durch  ^llui- 
lien  sich  auszeichnet,  glaubten  wir,  um  Verwirrung  zu  Vermeiden, 
den  ebengenannten  Namen  beibehalten  zu  roäasen,  obgleich  Ber- 
z eil  US  (Jahresbericht  1846.  S*  678}  dafür  die  Aenderong  in 
Rheinsiure  vorgeschlagen  hatte.  Es  schien  uns  dieses  um  so 
nothiger,  als  man  früher  fast  alle  aus  Rhabarber  und  Rheum 
bildbaren  Benennungen  (yt\e  Rhein,  Rheumin,  Rhabarbergelb, 
Rhabarbersäure  u.  s.  w.}  Materien  beigelegt  hatte,  die  sich  nach 
unseren  Untersuchungen  als  Gemenge  erwiesen  von  den  oben 
erwähnten  3  Pigmenten ,  denen  dann  noch  Zersetzungsproducta 
Cso  wohl  oft  Huminsubstänzen  nach  Berzelius}  sich  beigesellt 
haben  dürften. 

Es  ist  nun  schon  seil  länger  Zeit  bekannt,  dafs  bei  dem 
innerlichen  Gebrauche  von  Rhabarber  der  Harn  besondere  Pir-* 
buiigen  und  oft  dgenthömlich  gefärbte  Niederschlige  zeigt,  und 
Heller  hat  {in  seinem  Archiv  1847.  Heft  1.  S.  IJ  in  einer 
neuen  Mittheilung  deutlich  nachgewiesen,  dafs  diese  Pirbungen 
hauptsächlich  darnach  variiren,  ob  der  Harn  zur  Zeit  seiner 
Untersuchung  sauer  oder  alkalisch  ist.  Der  saure  Harn  Moh 
Rhabarbergenufs  zeigt  nämlich  immer  nur  eine,  freilich  ver« 
schieden  nuancirte  gelbe  Färbung,  wahrend  er,  natürlich  oder 
künstlich,  alkalisch  geworden,  rothgelb  bis  dunkel  blulroth  ge- 
färbt erscheint  Aber  weder  Heller,  noch  irgend  ein  anderer 
Chemiker  hat  darüber  specielle  Versuche  angestellt,  welches  der 
Pigmente  vom  Rheum  vorzugsweise  oder  allein  von  diesen  Fär- 
bungen des  Harns  die  Veranlassung  sey,  oder  ob  vielleichl  alle 
drei  gleichmäfsig  chzu  beitragen.  Heiler  spricht  allein  ?oo 
dem  Rhein  von  Geiger  und  Vaudin;  aber  der  von  dieses 
Chemikern  dargestellte  gelbe  Stoff  durfte  vielleicht  gar  nichl 
fertig  gebildet  in  der  Rhabarber  vorkommen,  andern,  iria  schon 
Pulk  verrfttthete^  und  wie  nach  seiner  Darstellungswwö  (Iter* 
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(fere  Digeflioii  von  Rbeam  mit  Salpetoniiiire  u.  s.  w.)  sehr 
glaublich  erscheint,  ein  Zersetsnogii-  (wohl  Oxyd«Uoii8^)pro4uct 
Mti  einein  oder  mebrereii  der  in  der  Rhabarber  vorkoaunenden 
Pigmente  seyn. 

Ich  habe  delkhalb  aeHher  einige  Versuche  in  der  Richtung 
angestellt,  welcher  der  3  Farbstoffe  vom  Rheum  in  den  Harn 
übergeführt  wird,  und  es  ist  mir  tbeils  aus  dnred  mit  Phaeoretin 
und  namentlich  ofiit  Brythrorelin  gemachten  Versuchen,  theils  durch 
Experimente  mit  der  gelben  WandflechtQ  (die  fräher  als  ein 
IrefDiches  Chinasurrpgat  gepriesen,  jetzt  gaius  aus  dem  Arznei- 
schatze wieder  verschwunden  ist3  höchst  wahrscheinlich  gewor^ 
den,  dab  es  tarviigliek  die  acoet  mkryglaUitirbarm  Pigmente 
der  Rhabarber  sind,  die  dem  sog.  Rhabarberhurn  seine  Färbung 
ertheilen,  wobei  ich  mir  dariüber  kein  Urtheil  erlaube,  ob  sie 
unverändert  oder  etwas  modificirt  in  dieses  Excret  öbergehen. 
Ninunt  man  nämlich  Phaeoretin  oder  Erythroretin,  einzeln  oder 
beide  gemengt,  innerlich  ein,  so  findet  sich  schon  bei  kleinen 
Gaben  davon  (am  besten  in  schwach  alkalischer  Losung)  der 
Harn  sehr  stark  mit  Pigment  verseben,  und  zwar  liclitgelb  so 
lange  er  sauer  ist,  rothgelb  bis  braunrotb,  wenn  er  durch  Pflan* 
zenkost,  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  oder  endlich  durch  Faulenr 
lassen  alkalisch  geworden  ist;  die  Sedimente  von  ErdphosphateUf 
die  sich  darin  bilden,  sind  röthlich»  in*s  Violette  spielend.  Auch 
wird  eine  Lösung  beider  harzartigen  Materien  in  ammoniakalir 
schem  Wasser  bei  Zusatz  einer  satesaurea  Lösung  von  Erdpho^ 
phaten  (sowie  von  essigsaurem  Bleioxyd)  reichlich  braun  -  bis 
viole^rotb  gefiillt 

Soviel  ist  nach  diesen  Beobachtungen  sicher  gestellt,  dab 
jene  beiden  mknfstalUnrbaren  Farbstoffe  aus  Rheum  beim  in- 
nerlioM^  Gebrauche  dem  Harne  diejenigen  Eigenschaften  erthei- 
len,  die  Heller  besonders,  in  der  oben  citirten  Abhandlung, 
niher  geschildert  hat;  am  auffallendsten  zeigte  sich  dieses  bei 
dem  Erythroretin.    Nur  der  Rhäbarbergeruch,  der  diesen  Sub- 
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stanzen  fibethaopl  abgeht,  war  dabei  nicbl  dentüdi  im  Barne 
wahrzunehmen.  Uebrigens  finden  aueh  beim  Genosse  der  ganzen 
Rhabarber  sehr  viele  Verschiedentietten  in  dem  Gemebe  des 
darnach  gelassenen  Harns  statt,  Verschiedenheiten,  die  von  der 
gleichzeitig  befolgten  Nahrangs-  und  Lebensweise  und  indWi- 
duellen  Verhiitnissen  höchst  wahrscheinlich  abhängen. 

Die  Chrysophansäure  dagegen  durfte  vidleicht,  wenn  rie 
von  dein  Braun-  und  Rothharz  vollkommen  gereinigt  innerlich 
genommen  whrd,  nur  sehr  wenig  auf  die  Färbung  des  Harns 
einwirken.  Herr  Cand.  Schramm  machte  hieriU>er  Yielfacbe 
Versuche  an  sich  selbst,  indem  er  eine  Lösung  von  Chrysophan- 
säure einnahm,  die  er  durch  Digestion  der  Parmelia  parietina 
mü  wässerigem  liohlensaurem  Kali  bereitet  hatte.  Diese  Lösung 
hatte  nahezu  die  Färbung  der  Tinctura  rhei  aquosa;  allein  sie 
wirkte  nicht  im  Mindesten  purgirend  und  d^  nach  ihrem  Ge- 
nüsse secemirte  Harn  zeigte  keine  oder  kaum  eine  ^[mr  ve« 
Färbung,  auch  wenn  er  ganz  alkaUsch  gemacht  .worden  war. 
Ebenso  fielen  die  Erdophosphate  daraus  nicbl  rötbifok  gelferbt 
nieder.  Beim  Gebrauche  der  Tinctura  rhei  aqoosa  hingegei^  in 
welcher  neben  der  Chrysophansäure  noch  das  Pbaeo-  und  Ery*- 
Ihroretin  gelöst  sind,  zeigte  der  Harn  bei  ihm  durchaus  dieselbe 
Beschaffenheit,  wie  man  sie  vom  ächten  Rbabarberharn  angibt 
Leider  stand  mir  keine  gans  reine  Chrysophansäure  C^us  Rbeom 
oder  Parmeiiaj  im  Augenblicke  zu  Gebot,  und  so  rouCi  ich  <Ue 
völlige  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Chrysophansäure,  ganz 
rein  und  allein  eingenommen,  den  Harn  gar  nicht  fiirbe,  vor  der 
Hand  unterlassen. 
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Ueber  einige  Chromverbindungen ; 
yott  Dr.  M.  Traube. 

Das  unlösliche  rothe  schwefelsaure  Chromawjfd. 

Schröller  stellte  diefsSalz  durch  Erfiitzen  einer  Auflörang 
von  Ghromoxydhydrat  in  Schwefelsäure  mit  einem  Ueberschub 
dieser  Säure  dar.  Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  schlug  sich  eii 
pfirsichblüthrotbes  Pulver  nieder^  das  beim  Erkalten  blafsroth« 
grau  erschien  und,  mit  Wasser  gewaschen,  in  100  Tbin.  enthielt : 

Gr,  Os    40,08    gO,    59,40 
entsprechend  der  Formel :  Or,  O3,  3  SO«. 

Ich  wiederholte  die  Analyse  an  einem  Salze,  das  ich  mit 
aller  Vorsicht  aus  möglichst  reinen  Materialien  darstellte  :  Ich 
kochto  mehrmals  umkrystaliisirtes  zweifach  chromsaures  Kali  mit 
conceotrirter  reiner  Salzsäure  in  einer  Porceilanschaie ,  in  der 
ein  passender  Glastricliter  umgestülpt  war*),  bis  zur  Reduction 
aller  Chrootöäure.  Die  Reduction  gieng  ziemlich  langsam  von 
Statten«  Die  grüne  Flüssigkeit  wurde,  von  dem  zum  Theil  her- 
auskrystallisirten  Chtorkalium  abgegossen,  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Ammoniak  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  das  gefällte 
Chromoxyd  mit  kochend  beifsein  Wasser  ausgewaschen,  bis 
dasselbe  keine  Reaction  mehr  auf  Chlor  gab.  Diefs  geschah 
freilich  erst  nach  einigen  Wochen.  —  Ich  stellte  auch  einmal 
das  Chromoxydhydrat  aus  doppelt-chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsaure mit  Zusatz  von  Alkohol   oder  Hineinleiten  von  schwel- 


*)  Die  Operation  lieOi  sich  wegen  des  starken  Stofsens  der  Flüssigkeit 
nicht  gut  in  einem  KoUien  Yornehmen.  In  ihnlichen  Ffillen  ist  über- 
haupt die  Anwendung  einee  solchen  Apparates  sehr  su  empfehlen. 
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liger  Sinre  und  oachheriger  Ptiloag  mU  Ainmoiiiak  dar;  indessen 
isl  es  mir  selbsl  nach  wechenlangem  Anfgiefsen  von  beifsan 
Wasser  nicht  gelungen,  die  schwefelsaiiren  Alkalisalse  völlig 
fortzu waschen,  was  ich  mir  mnr  dadurch^  so  erklären  vermag, 
dafs  das  gefdiite  Chromoxydhydral  noch  schwefebaures  Alkali, 
wenn  auch  schwach,  gebunden  enthalt,  —  eine  ErkUrong,  die 
um  so  wahrscheinlicher  ist,  weil  das  schwefelsaure  CJiromoxyd 
grofse  NeigoQg  beäUt,  mit  schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze 
SU  bilden. 

Das  nach  obiger  Methode  erhaltene  reine  Chromoxydhydrat 
würde  mit  verdönnter  reiner  Schwefebdure  Übergossen,  in  der 
es  sich  unter  Mitwirkung  der  Wirme  nach  und  nach  auflöste. 
Diese  Auflösung  wurde  filtrirt,  um  den  während  des  langen 
Auswaschens  des  Chromoxyds  etwa  Uitsugekommenen  Staub  su 
entfernen,  darauf  su  gröfserer  Cimcentratton  eingedampft,  mit 
einem  grofsen  Ceberschufs  concentrirter  Schwefelsäure  versetst 
nnd  im  Sandbade  in  einer  Platinschale  nach  und  nach  eingedampft, 
bis  die  über  dem  sich  ausscheidenden  pfirsichblflthrothen  Pulver 
befindliche  Schwefelsäure  vollkommen  entfärbt  war.  Rascher 
wird  die  Operation  vollendet,  wenn  man  die  Mischung  bis  zum 
Kochen  erhitzt;  doch  erfolgt  dabei  öfter  ein  so  heftiges,  explo- 
sionsartiges Stöfsen,  dafs  fast  der  ganze  Inhalt  aus  der  Schale 
herausgeschleudert  wird.  —  Dast  io  erhaltene  Salz  wurde  auf 
einem  Filter  ausgewaschen ,  bis  das  durchlaufende  Waschwaaser 
nicht  die  geringste  Trübung  mehr  mit  Chlorbarium  gab. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dab  man  dasselbe  Sab 
erhält,  wenn  mnn  zweifach  chrofnsaures  Kali  in  concentrirle 
kochende  Schwefelsäure  eintrilgt,  oder  Chromsäure  mit  Schwe- 
fdsäure  erhitzt,  oder  eine  Lösung  von  Chromalaon  mit  eineas 
Ueberschufs  von  Schwefelsäare  eindampft,  so  dafs  ei  wahr« 
scheinlicb  durch  Erhitzen  aUer  ohromsauren  und  ChrooMxyd* 
Verbindungen  entsteht 

Dagegen  wird  geglühtes  Chromoxyd  nicht ,  wie  aMn  ge- 
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«rflmiicli  angibt,  von  ooacenlrfrler  Sckwefeltiara  geUM,  und 
beim  Kochen  um  ao  weniger,  ib  eben  gerade  dadurcli  daa 
geHMe  Chromoxyd  in  daa  unUMiobe  Salz  äbergefttbrl  werden 
wdrde.  Dieae  falacbe  Angabe  erklirl  aich  wohl  daraua,  daft 
nach  dem  Kochen  von  geglfihtem  Chromoxyd  mit  SchwefdsSure 
ein  Theil  deaselben  in  aehr  fein  zertheiltem  Zustande  in  der 
^ecifiach  achweren  FIttaaigkdt  am|iendirt  bleibt  und  derselben 
eine  grttnePftrbung  ertheilt,  die  jedoch  nach  einiger  Zeit,  nach- 
dem sich  daa  Chromoxyd  abgesetat  hat,  völlig  verschwindet. 

Die  nach  obiger  Weise  dargestellte  Verbindung  beaitn  alle 
von  Schrdtter  angegebenen  Eigenschaften.  Sie  erscheint  im 
Tageslicht  granrflthlicb ,  im  Kerzenlicht  grfln.  Ba  ist  bald  ein 
körniges,  bald  wieder  so  feines  Pulver,  dab  es  mit  dem  Wasch- 
waaaer  sehr  leicht  durch's  Filtrum  liuft  und  kaum  ausgewaschen 
werden  kann. ''In  diesem  feinsertheilten  Zustande  bleibt  ea  Tage, 
ja  Wochen  lang  in  reinem  Wasser  suspendirt,  fälU  jedoch  sehr 
bald  zu  Boden,  wenn  man  dem  Wasser  verschiedefte  Salze,  z.B. 
Sahniak,  schwefelsaures  Kali,  lösliches  schwefehiaures  Clu'om- 
oxyd  u.  s*  w.  zusetzt. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  unlöslich,  geht  jedoch 
bei  längerem  Kochen  oder  durch  Uingeres  Stehen  mit  Wasser, 
^sunn  Theil  in  die  lösliche  Modi&cation  über.  kT" Ammoniak, 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser  und  Schwefelsäure  ist  ea 
imidslich.  Dagegen  wird  es  zerlegt  durch  Kochen  mit  Kalilauge. 
Schon  durch  kaum  aichtbares  Glttken  verliert  es  einen  Theil  der 
Säure;  beim  slärkeren  Glühen  Aber  der  Spirituslampe  bleibt  Chrom- 
oxyd zurück. 

Das  achwefelsaure  Chromoxyd  enthält  nelien  Schwefelsäure 
und  Chromoxyd  noch  Wasser,  das  von  Schrotte r  übersehen 
wurde.  Die  Bestandtheile  wurden  in  folgender  Art  ausgemittelt : 

1}  Das  Quromowyd  blieb  beim  Glühen  der  Verbindung 
zurück.  Es  enthielt  immer  noch  eine  Spur  von  schwefelsaurem 
Kali,  woraus  hervorging,  dab  das  angewandte,  für  völlig  rein 
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gehaltene  Chromoxydhydrat  nooh  etwas  Cklorkaliu«  eiitbahan 
hatte« 

2)  Die  Schwefelsäure  wur<to  l)estinMnt  durch  GloheA  der  Ver- 
bindun||[  mit  kohlensaarem  Natron  oder  kohlensaurem  Natron<>Kali. 

Diefs  geschah  anfangs  im  Platintiegel,  doch  überzeugte  nuob 
bald  die  geringe  Uebereinstimmung  der  Analysen,  dafs  trotc  der 
innigsten  Hengung  ein  Theil  der  Schwefelsaure  beim  Glöh^ 
entwich«  Ich  bewerkstelligte  daher  die  Glühung  in  einer  Ver<- 
brennungsrohre,  nachdem  ich  vor  die  Mischung  eine  Schicht  ?oq 
kohlensaurem  Natron  gelegt  halle.  Es  bildete  sieb  in  diesen 
Falle  unlösliches  Chromoxyd ,  schwefelsaures  und  etwas  chroni« 
saures  Natroii.  Um  die  Bildung  dieses  leiCIeren  zu  verhindern, 
wurde  das  Glühen  manchmal  in  einem  Kohlens^restroin  ver- 
genommen. Wenn  diefs  nicht  geschah,  so  m'ufste  des  ehrom- 
saure  Alkali  durch  Kochen  mit  Salzsaure  (in  einer  Porcellanr- 
sehale  mit  umgestülptem  Trichter}  reducirt  werden«  Alkohol 
durfte  zur  Reduction  nicht  angewendet  werden,  weil  meb  sonst 
Aetherscbwefelsaure  hotte  bilden  körtnen  *}.  Naoh  volhmieter 
Reduction  wurde  die  Flüssigkeit  von  dem  unMsHchen  Chromoxyd 
abfiltript  und  mit  Chlorbarium  heifs  gefällt. 

Sehr  Otter  hat  zur  Bestimmung  der  Schwefelsaure  die 
Verbindung  mit  Kalilauge  gekocht  Ich  habe  diefs  auch  ver- 
sucht, aber  vieler  mifslichen  Dmsidade  wegen  diese  Methode 
verlassen.  Sobald  man  nainlieb  nur  die  Substanz  mit  Kalilauge 
zusammenbringt^  so  zieht  sich  ein  Theil  des  feinen  Pulvers  ao 
den  Wandungen  des  Gefafses  in  die  Höhe  und  ist  dann  gnr 
nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit  wieder  hinunterzubringen,  so  dab 
er  der  Zersetzung  entgeht^  Ferner  geht  die  Zersetzung  ziemiicfa 
angsam  und  zuletzt  unter  so  starkem  Stofsen  vor  sich,  dafs 
die  Operation  ohne  Verlust  kaum  beenden  kann. 


*)  S.  R4>se  Handb.  d.  anal.  Chemie.  Bd.  VL  S.  383. 
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3)  Die  fFoffsarbeslininung  wurde,  well  eocb  die  Säure 
beim  Globen  fortgieng,  anfangs  in  der  Art,  wie  sie  in  Rose's 
Handbuch  Bd.  VI  S.  600  engegeben  ist,  d.  b.  durcb  Glühen  des 
Salzes  mit  einem  grofsen  Ueberschurs  von  Bleioxyd  ausgeführt. 
Doch  stellte  sich  heraus,  dafs  das  Gemenge  beim  Glühen  nicht 
nur  nicht  an  Gewicht  verlor,  sondern  sogar  zunahm,  was,  wie 
micb  die  geeigneten  Reactionen  überzeugten,  von  einer  Absorp- 
tion des  atmaspbiriscben  Sauerstofls  und  BHdung  von  chrom» 
saurem  Blei  h^rröhrle.  Die  Wasserbestfanmiing  mufiste  daher  eine 
directe  seyn  : 

Man  glühte  die  Substanz  mit  ebromsaurem  Blei  und  fing 
das  Wasser  in  einem  Ghlorcaiciumrohr  auf« 

Nach  dieser  Methode  erhielt  ich  folgende  »Resultate  : 

1}  0,5527  Grm.  gaben   beim  Gtüben   Im  Platinliegel  0,19 

Gmu  Rückstand  C34,36  pCO»  worin  0,189  Grm.  Ott  O3  und 

Q^OQl  Gmru  schwefelsaures  Kali  enthalten  waren. 

2)  0^599  Grm.  gaben  0,2065  Grm.  Ruckstand  (34,^7  {)&}, 
worin  0,a05&  Gm.  Cr,  0,  Uttd0/)012  Grim  schwefelsaures  Kali 
enlhalten  waren. 

3)  0,5823  Grm.  gaben  0,183  Grm.  Ruckstand  (34,37  pO.1, 
worin  0,1815  Grm.  Chromoxyd  und  0,0015  Grm.  schweirfsau- 
res  Kalt 

4)  1,3792  Grm.  gaben  2,529  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,869  Grm.  Schwefelsaure,  entsprechend  63,01  pC. 

5)  1,4976  Gna  gaben  2,7365  Gm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,9404  Schwefelsäure,  entsprechend  62,80  pC. 

6)  1,4737  Grm.  gaben  2,704  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0^9293  Grm.  Schwefelsäure,  entsprechend  63,05  pC. 

7)  1,3515  Grm.  gaben  2,4805  Gmu  schwefeisauren  Baryt, 
entsprechend  63,07  pCL  Schwefelsiure. 

8}  1,0525  Grm.  gaben  1,9193  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,6585  Schwefelsäure,  entsprechend  62,57  pC. 
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9)  0,843  Grm.  flfaben  0^026  Gm.  Wasser,  entsprecheod 
3,06  pC. 

lOj  0,727  Grm«  gaben  0,024  Grm.  Wasser,  enUprechMd 
3,29  pC. 

11)  0,901  Grm.  graben  0,0307  Grtn.  Wasser,  enlsprecbeml 
3,19  pC. 

'  Nach  diesen  Zahlen  und  nach  dem  neuen  Atomgewichte  dei 
Chroms  von  Berlin  berechnet  sich  folgende  Formel : 


gefündeoe  Mittelwerthe       Aeq. 
Cr,  0,  34,13  2  34,62 

SO,  62,90  7  63,83 

HO  3,18  1  2,03 

KG  0,12 

2  CCr,  0,,  3  SOJ+  HO,  SO,. 

Wie  man  sieht,  ist  der  gefundene  Wassergehalt  bede ntender 
als  der  berechnete.  Diefs  erklirt  sich  indeTs  zum  Theil  durch 
dus  eigenthömliche  Verhalten  des  unlöslichen  •chwefelsaurei 
Cbromoxyds  gegen  Wasser«  Wenn  nimlich  das  feuchte  Sek 
getroeknet  wurde,  so  ging  es,  wenn  freilich  auch  in  tofscrsl 
geringer  Menge,  in  die  lösliche  Hodiication  Hber,  unter  che* 
mischer  Bindung  von  etwas  Wasser,  das  bei  der  zum  völligen 
Trocknen  angewandten  Temperatur  (140*  C.}  nicht  entwidL 
Difs  in  der  That  eine  solche  tbeilweise  Umwandlung  vor  sieh 
gegangen  war,  konnte  man  daran  erkennen,  dafs  das  getrocknete 
Sab  an  kaltes  Waiser  etwas  lösliches  schwefelsaures  Ghromoxyd 
abgab,  wibrend  es  vor  dem  Trocknen  so  ausgewaschen  war, 
dafs  in  dem  Waschwasser  Cblorbarium  nidit  die  geringste  Trü- 
bung mehr  hervorbrachte. 

Ich  stellte  das  Salz  noch  einige  Haie  nach  der  oben  niher 
beschriebenen  Methode  dar  uoii  erhielt  Verbindungen,  die  beta 
Glühen  einen  Ruckstand  liefsen  von  34,62  —  34,65  —  34,18 
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-  34,11  —  34^13  —  34,09  pC.   Sie  enthieltea  tlle  noch  eine 
geringe  Quantitit  Kali ,  die  aber  nie  mehr  als  0,15  pC.  betrog. 


Emokkung  der  cancentririen  SchtoefeUaure  auf  smetfach 
chramsaureM  KaH 

Erwirmt  man  ein  Gemenge  von  zweifach  chromstnrem  Kali 
mit  einem  grofsen  Ueberscbufa  von  Schwefelsäure,  so  entwickeil 
sich  bei  einer  temperatnr  zwischen  160—180®  C.  eine  grofse 
Ouantitdt  Sauerstoff.  Nach  Beendigung  derselben  ist  die  ganze 
Masse  zu  einem  Brei^  erstarrt,  der  aus  einem  grttnen  in  Wasser 
unlöslichen  Kdrper  md  einer  grünmi  Lauge  mit  Qberschüssiger 
Schwefelsäure  besteht  Dieser  Körper  enthalt  neben  Schwefel- 
iiore,  Chromoxyd  und  Wasser  noch  Kall  Man  erhält  ihn  aber 
nur  schwer  von  eonstanter  Zusammensetzung.  Er  enthält  nimlich 
um  so  mehr  Kali,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  der  er 
darjgastelit  wurde  und  je  kürzer  die  Einwirkung  der  &hwefet> 
Stare  dauerte.  —  Trägt  man  dbs  doppelt-chromsaure  Kali  in 
Schwefelsäure  ein ,  die  bis  auf  240®  C.  erwärmt  worden  ist,  so 
erhält  man  eine  grauröthliche  Substanz,  die  in  ihrer  Farbe  dem 
unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  sehr  gleicht,  aber  noch 
einen  Stich  in's  Grüne  hat  und  viel  weniger  Kali  enthält,  als 
der  vorhin  erwähnte  hellgrüne  Körper. 

Was  die  Eigenschaften  dieser  Substanzen  betrifft,  so  werden 
sie  beim  Erhitzen  pfirsichblüthrotb  und  nehmen  beim  Erkalten 
ibre  ursprüngliche,  grüne  oder  röthliche  Farbe  wieder  an.  Die 
sonstigen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  theüen 
sie  mit  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd.  Sie  sind 
mitdslich  in  kaltem  Wasser,  concentrirter  oder  verdünnter  Salz-, 
Schwefel-  und  Salpetersäure.  Kochendes  Wasser  färben  sie 
nach  einiger  Zeil  grün.  Nach  längerem  Kochen  mit  Schwefel- 
säure gehen  sie  alle  unter  Verhist  ihres  Kaligehaltes  in  das  un* 
lösUche,  rothe  schwefelsaure  Chromoxyd  über« 
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Mehrere  OarsteHungeB  dieser  Körper  worden  der  Aoelyse 
unterworfen,  die,  was  die  Scbwefeisaure,  das  Wasser  und  Chrom« 
oxyd  betrifft,  ganz  nach  der  oben  beschriebenen  Weise  ausge- 
führt würde*  Die  Bestimmung  des  Kali*s  geschah  in  der  Weise, 
dafs  eine  gewogene  Quantität  des  Salzes  im  Platintiegel  geglüht 
wurde,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor  (zuletzt  anter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  zur  Zersetzung  des  gebil- 
deten zweifach  schwefelsauren  Kali's)*  Der  Rückstand  wurde 
gewogen,  ausgewaschen  und  wieder  gewogen.  Die  DiOerens 
ergab  die  Quantität  des  sebwefelsauren  Kali's. 

Ich  werde  die  analysirten  Producta  mit  Buchstaben  bezeicb- 
nen  und  diejenigen  zuerst  abbandeln,  die  am  meisten  Kau  enl* 
hallen. 

1)  Sub$taa%  A.  Sie  wurde  erbalten  bei  einer  möglicbtit 
niederen  Temperatur,  wo  eben  die  Entwicklung  des  Sauerstoflä 
begann,  und  bei  sehr  kur^  dauernder  Einwirkung  der  Schwefel- 
saure. Die  Operation  wurde  unterbrochen,  ehe  noch  alles  chrom* 
saure  Kali  zersetzt  war«  Das  rein  ausgewaschene  Salz  gab 
folgende  analytische  Resultate  : 

i)  0,4305  Grm.  geglüht  gaben  0,2297  Grm.  Röckstand 
(53,35  pCOi  worin  0,i072  Grm.  Chromoxyd  und  0,1225  Qrn. 
schwefelsaures  Kali. 

23  1,005  Grm.  gaben  0,029  Wasser  (2,88  pC.) 

berechnet  Aeq.  gefunden 

Cr,  0,         24,85         2  24,90 

KO              15,26         2  15,38 

HO                1,47         1  2,88 

SO»             58,42         9  56,84. 

2  (Cr»  0,,  3  SOs)  +  HO,  SO,  +  2  (KO,  SO,), 
d.  h.  eine  Verbindung  des  rothen  unlöslichen  schwefelsanrea 
Chromoxyds  mit  2  Atomen  schwefelsauren  Kali's. 

Vielleicht  abar  wird  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
durch  folgende  Formet  besser  bezeichnet  : 

[2  (Cr,  0,,  3  SO,)  +  KO,  SO,]  +  KO,  HO,  2  SO,, 
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d.  b.  der  Körper  ist  eine  Verbindangf  des  reihen  unlöslichen 
schwefelsauren  Chromoxyds,  in  dem  ein  Atom  Schwefelsaure« 
bydrat  durch  ein  Atom  schwefelsaures  Kali  ersetzt  ist>  mit  einem 
Atom  sauren  schwefelsauren  Kali's. 

Wie  zu  ersehen  9  ist  der  gimze  Kaligehak  des  doppelt- 
chromsauren  Kali's  in  die  neue  Verbindung  mit  übergegangen, 
da  das  Verhätirifs  des  Chroms  zum  Kali  in  beiden  Salzen  das- 
selbe ist« 

Ich  versuchte  diese  Verbindung  noch  einmal  darzustellen, 
«rhielt  aber  statt  derselben  die  folgenden ,  die  schon  weniger 
Kali  enthielten  : 

2}  Substam  B.  0,656  6rm.  gaben  blofs  0,3343  Grm.  Rück« 
stand  (50,96  pC.)j  worin  0,1713  Grm.  Chromoxyd  (26,11  pCO 
und  0,1630  Grm.  schwefelsaures  Kali  (13,38  pC.  Kali}. 

3)  SiAstam  C.  0,493  Grm«  gaben  0,237  Grm«  RucksUnd 
(48,07  pCO 

4)  Substanz  D.  1,0535  Grm.  gaben  0,487  Grm.  Rück- 
stand (46,22  pC),  worin  0,2782  Grm.  Chromoxyd  (26,40  pCO 
und  0,2415  Grm.  schwefelsaures  Kali  (10,71  pC.  Kali). 

Ferner  gaben  0,808  Grm.  0,444  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 
worin  0,0854  Grm.  Kali  (10,62  pC). 

5}  Substanz  E.  Alle  eben  erwähnten  Gemenge  oder  Ver«» 
bindungen  hatten  eine  grüne  Farbe ;  die  Substanz  aber ,  die  ich 
dadurch  erhielt,  dafs  ich  in ,  auf  240^  C.  erwärmte  Schwe- 
felsäure doppelt  -  chromsaures  Kali  eintrug,  hatte  eine  grau- 
röthliche,  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  ähnUche 
Farbe. 

i)  (M97  Grm.  gaben  0,1915  Grm.  Rückstand  (38,53  pC), 
worin  0,1645  Grm.  Chromoxyd  (33,09  pC.)  und  0,027  Grm. 
schwefelsaures  Kali  (2,94  pC.  Kali). 

23  0,969  Grm.  gaben  0,0285  Grm.  Wasser  (2,94  pC.)  i 
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• 

benduMl 

Aeq. 

gefiindM 

Cr,  0, 

33,00 

8 

33,09 

KO 

2,34 

1 

2,94 

HO 

1,94 

4 

2,94 

SO, 

63,52 

29 

61,03. 

4  C2  Cr,  0,,  7  SO,,  HO)  +  KO,  SO,, 
oder  wahrfcheinlicher 

7  (2  Cr,  0„  7  SO,,  HOJ  +  [2  Ot  0„  7  SO,,  HO  +  2  (KO,  SO,)J, 
d.  h.  ein  Gemenge  von  einem  Atom  der  oben  analysirten  Sab- 
stans  A  mit  7  Atomen  des  nnlöslicben  rothen  schwefeisaiiren 
Cbromoxydaalzes. 

Wenn  man  eins  der  eben  erwähnten  kalihaltigen  Producte 
mit  Schwefebiure  in  einer  Piatinacbale  einige  Zeit  kocht,  oder 
direct  zweifach  chromsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  in  kochende 
SctiWeielaäure  einträgt,  so  erhflit  man,  wie  erwähnt,  das  rotbe 
unlösliohe  schwefelsaure  Chromoxydsalz.  Diese  Oarstelhing  ist 
liemlicb  beschwerlich^  weil  die  Schwefelsäure  sehr  stark  stöbt. 
Gleichwohl  mufs  einige  Zeit  gekocht  werden,  ehe  man  ein  ge- 
nägend  reines  Präparat  erhält»  Auch  J^ei  sehr  sorgfältver  Dar-« 
Stellung  gelang  es  mir  nicht,  den  Kaligehalt  völlig  zu  beseitigeB. 

130,742  Grm.  des  so  dargestellten  unlöslichen  schwetUsauren 
Chromoxyds  gaben  0,256  Grm.  Chromoxyd,  dem  ein  wenig 
scbwefdsaures  Kali  beigemengt  war. 

2)  1,108  Grm/ gaben  2,0325  Grm«  schwefebaurea  Baryl 

(63,04  pC.  Schwefelsäure)  : 

Cr,  0,  34,57 
SO,  63,04 
HO  2,39. 

Einmrhung  eancentrirter  Schioefdiäure  auf  Chromalmm. 

Hartwig  *)  besehrieli  ein  Sate>  das  er  duroh  Biawiriuimr 
von  Schwefelsäure  auf  Chromalam  erhieit,  indem  er  eineLisyf 


*}  Pogf.  Ann.  Bd.  56«  S.  OS-IOO. 
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desselben  bis  zur  Syropdicke  eindampfte  nnd  nach  dem  Zusata 
von  Vitriolöl  bis  zü  200<»  C.  erwärmte»  Auf  diese  Weise  erhielt 
fx  ein  hetlgrttnes  PulTer,  dessen  Analyse  m  der  Formel  des 
wasserfreien  Chromaiawis  KO,  SO«  +  Cr,  0«,  3  SO»  föhrte. 

Hertwigf  hat  indefs  btofii  2  Bestandtheile  dieser  Verbin« 
düng,  die  Schwefelsäure  and  das  Chromoxyd,  und  swar  nadi 
einer  Methode  bestimmt,  über  deren  Schwierig^keiten  ich  bereits 
oben  sprach,  nämlich  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  -—  Bert« 
wig  gibt  aufiiMdem  an,  dafs  durch  Erhitzen  des  Chromalauns 
auf  eine  Temperatur  zwischen  300--400^  C.  ebenfalls  wasser* 
freier  Ghromaiaun  entsteht,  der  sich  jedoch  von  jenem;  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  erhaltenen,  dadurch  unterscheidet,  dafs  er 
an  kochendes  YftiSseT  alles  schwefelsam*e  KaU  abgibt,  während 
jener  völlig  unverändert  bleibt.  Schon  dieses  so  verschiedene 
Verhalten  zweier  gleich  zusammengesetzter  Verbindungen  hätte 
zu  einer  genaueren  Analyse  dieser  Producte  auffordern  sollen. 

Um  den  wasserfreien  Chromalaun  darzustellen,  behandelte 
ich  einen  theil  Chromalaun  auf  die  von  Hartwig  angegebene 
VITeise  mit  einem  Ueberschusse  von  Schweföl^ure;  ich  erhielt 
nur,  wie  weiter  unten  zu  ersehen,  unlösliches  schwefelsaures 
Chromoxyd  Da  ich  auf  diese  Wdse  das  Hertwig'sche  Salz 
nicht  erhielt,  änderte  ich  das  Verfahren  insoweit  ab,  dafs  ich 
zur  syrupdicken  Auflösung  des  Chromalauns  mA*  sehr  wenig 
Schwefelsäure  hinzufdgte.  So  erhielt  ich  ein  unlösliches  grünes 
Pulver  mit  allen  von  Hertwig  angegebenen  Eigenschaften. 

1)  0,5583  Grm.  ies  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen 
Salzes  gaben  nach  dem  Glöhen  0,2993  Grm.  Rückstand  (53,60 
pCO»  «vorin  0,1365  Grm.  Chromoxyd  und  0^628  Grat  schwe- 
felsaures Kalt 

2)  1,0493  Grm.  gaben  1,842  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,5965  Grm.  Schwefelsäure. 

3)  0,9523  Grm.  gaben  1,575  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,5413  Grm.  Schwefelsäure. 

Aansl.  a.  Chemie  u.  Pharm.  LXYL  Bd.  i.  Heft.  ^ 
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4)  0>6903  Grm.  gibm  D,027  Gm.  Wasser  : 
Cr,  Og        24,48 


KO 

15,74 

HO 

3,0J 

SO, 

57,04. 

Diese  Verbindung  ist  dieselbe,  die  wir  bereits  oben  kennen 
gelernt  haben  als  das  zuerst  angefahrte  Prodoct  der  Eiowirkoag 
von  concenirirter  Schwefelsaure  auf  doppelt- obrooiaaures  Kali, 
dessen  Formel  : 

2  CCr,  Os,  7  KO,,  HO)  +  2  fKO,  ßOJ. 

Dampft  man  eine  Lösung  von  Chromaliyin  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Schwefelsaure  ein,  so  erhiit  man,  wie  bereits 
erwähnt,  däs  ohlosliche  saure  schwefelsaure  Chromoxyd. 

(^4935  Grm.  des  so  dargestellten  röthlichen  unlöslichen 
schwefelsauren  Chromoxyds  gaben  beim  Glühen  0,17!  Cbromoxyd 
(34,65  pCO; 

Es  bilden  sieh  demnacti  aus  dem  Chromataun  bei  Einwir- 
kung  von  concentrirter  Schwefelsäure  dieselben  Producte,  wie 
aus  dem  zweifach  chromsauren  Kall  Indefs  ist  die  Art  und 
Weise,  wie  sich  diese  Producte  bilden,  verschieden.  Bei  dem 
Chromalaun  Icommt  es  auf  die  QwmHtäi  der  einwirkenden  Schwe- 
felslure  an,  bei  dem  zweifach  chromsauren  Mi  auf  die  7e«i- 
peratktr^  bei  der  die  Substanzen  auf  einander  einwirken* 

Einwirkung  des  Schioeftkcasserstoffgases  auf  da»  röMkhe 
untösUche  schwefelsaure  Chramoxyd, 

Gluhlt  man  das  schwefelsaure  Chromoxyd  in  einem  Strome 
fon  ScKweielwaaseastofTgas,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung 
von  Schwefel ,  schwefliger  Saure  und  Wasser  Schwefelchrooi, 
ein  8chw«^rees  Pulver,  das  bmm  Erhitxen  in  Sauerstoff  unter 
Feuererscheinung  zu  Cbromoxyd  verbreMU. 
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0.624  Grm.  schwefelsaures  Gbromoxyd  gaben  0,2805  Grm. 
(44,95  pC.)  Sohwefelohrom.  In  0,634  Grm.  des  angewandten 
Salzes  sind  0,4473  Chrom  enthalten ,  eme  Quantität,  welche  in 
das  gebildete  Schwefelchrom  übergegangen  kt,  das  im  (Jebrtgen 
nur  Schwefel  enthielt  : 

gd^ndoe       Aef,        heredmel 
Cr      52,53         2         52,2» 

S       47,47         3         47,74. 

tXnwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  unlösUche  sckmefelsaure 
Chromoxyd. 

S  c  hro  t  te  r  sagt  *3 :  nErhitzt  man  das  schwefelsaure  Chrom- 
oxyd in  einem  Strome  Wasserstoffgas  bis  zum  schwachen  Glühen, 
so  erhält  maUi  wahrend  Wasser,  Schwefel  Wasserstoff  und  Schwefel 
entweichen,  Cbromoxyd.  Bs  verhalt  sich  also  das  schwefelsaure 
Ghromoxyd  bei  seiner  Erwärmung  sowohl  für  sich,  als  in  Was- 
serstpffgas ,  wie  die  schwefelsaure  Thonerde.« 

Dagegen  findet  sich  in  den  Comptes  rendus  ^^)  eine  Notiz 
von  B«  Kopp  über  die  Producte  der  Einwirkung  des  Wasser* 
stoflb  auf  scbwefebaures  Cbromoxyd.  Das  dazu  angewandte 
schwefelsaure  Chromoxyd  stellte  er  dar  durch  Eintragen  von 
zweifach  chromsaurem  Kali  in  concentnrte,  bis  fast  zum  Kochen 
erhitzte  Schwefelsäure«  Er  erhielt  ein  grmes,  sehr  feines  Pulver. 
Bei  Einwirkung  des  Wasserstoffs  nahe  bei  Rothgiuhhitze  erhielt 
er  unter  Entwicklung  vm  Wasser  und  schwefliger  Säure  ein 
braunschwarzes  Pulver ,  einen  der  energischsten  Pyrophore  von 
der  Zusammensetzung  Cr4  Ss,  der  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff 
vollständig  zu  Chromoxyd  verbrannte.  Durch  Steigerung  der 
Hitze  im  Wasserstoffstrome  gelangte  er  zur  Verbindung  Crt  S 
unter  Bildung  von  Schwefelwassersto%as* 


•)  Pof  g.  Afin.  Id.  53.  S.  518    84. 
•^  Twn.  la  p,  1 156- 58.  1844. 

7* 

Digitized  by  VjOOQIC 


100  Traube,  über  einige  Chromoerhiniungeaii. 

In  Betreff  der  Verbiiidun(f  Cr4  S,  sagt  E.  Kopp  : 

Une  exp6rience  \xis  -  simple  confirme  cette  oomposiäoii : 
en  ^qoilibrant  sur  h  balance  un  tube  acelle  contenanl  oe  com« 
posö,  et  en  brisant  ensuite  les  extretnitäs  ponr  faire  tmnber 
Cr4  Ss  et  prodaire  son  inflammation,  on  trouve  apräs  Poxydatian, 
qae  requilibre  n'a  pas  i\^  sensiblemenl  därange.  En  effet,  Cr«  $| 
se  change,  par  Toxydation,  en  Cr«  0«,  en  degageani  3  SOs; 
mais  les  8$  perdas  pesent  k  pea  pr6s  autant  que  les  0«  aoqins. 

Kopp  sagt  ferner^  dafs  er  sich  auch  durch  eine  directe 
Analyse  davon  überzeugt  habe,  jener  schwefelhaltige  Körper 
enthalte  nur  Chrom  und  Schwefel.  Indefs  sind  weder  die  Me- 
thode, nach  der  die  Analyse  gemacht  wurde,  noch  auch  die 
gefundenen  Wahlen  naher  angegebcfn,  was  hier  um  so  nothwen- 
diger  war,  als  es  einen  weit  schärferen  Beweis  für  die  ange- 
gebene Zusammensetzung  jenes  Körpers  geliefert  bitte,  ab  alh» 
anderen  mitgetheilten  Analysen  und  Experimente.  Denn  was 
zuvörderst  jenen  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten  angefUirlen 
Versuch  betrifit ,  so  läfst  er  noch  eine  andere  Deutung  m.  CSe- 
setzten  Falls  nämlich  der  Pyrophor  war  nach  der  Formel :  Cr«  SO 
SS  CrS  +  CrO  zusammengesetzt,  so  wurde  bei  seiner  Ver« 
brennung  zu  Chromoxyd  sein  Gewicht  auch  nicht  verindert, 
weil  ein  Aequtvalent  Schwefel  ebensoviel  wiegt,  als  2  Atome 
Sauerstoff.  Cr^  SO  ist  dem  Gewichte  nach  gleich  Cr,  0«.  Die 
Formel  :  CrS  +  CrO  war  überdiefs  den  bisherigen  chemischim 
Erfahrungen  entsprechender,  als  die  Formel  :  Cr«  Ss. 

Doch  abgesehen  davon  —  Kopp  bat  seine  Versuche  aber- 
hanpt  nicht  mit  einem  genttgeiid  reinen  Präparat  angestellt.  Er 
gibt  htimlich  an,  sein  schwefelsaures  Chromoxyd  Sey  ein  grünet 
Pulver  gewesen^  wahrend  Schrötter  ausdrucklich  Gnmrotk 
als  die  Farbe  desselben  bezeichnet  Nun  wissen  wir  aus  dem 
Vorigen ,  dafs  man  durch  Eintragen  von  zweifach  chronsrareai 
Kali  in  heifse  concentrii  te  Schwefelsäure  grüne  Körper  erUUt, 
die  Kali  enthalten,  und  um  so  mehr  davon  enthalten,  je  grOfiMr 
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idar  beim  Glfiben  aus  iknen  erhalteoe  Röckstand  iftt.  Da«  reina 
achwafabaare  Chromoxyd  hinteriibi  beim  Glühen  34,46  pC. 
Wir  haben  oben  die  Analyse  eines  Productes  CSabstans  E)  ge» 
febao,  das  38^53  pC.  Gitthrödcstand  g9b,  wovon  5,44  pG. 
achwefebaores  Kali  waren.  Da  nun  der  Röckatand  des  von 
Kopp  angewandten  Salaes  noch  1,4  pC.  mehr  C3>9Jä9  pC.J  be« 
trug,  ao  enthielt  sein  Salz  mehr^  als  7  pG.  achwefelaaarea  Kaiil 

Daa  Verhalten  des  schwefelsauren  Gliromoxyda  wurde  defs- 
liatb  einer  neuen  Prüfung  unterworfen.  Der  Versuch  wurde  io 
folgender  Weise  angestellt  : 

Eine  gewogene  Quantität  des  rötblichen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds wurde  in  einer  Kugehröhre  in  einem  Strome  gana  trockenen 
Wasserstoffgasea  erhitzt.  C^ie  Kugefarohre  wurde  iBMner  mit 
Waaaerstoff  gefiUll  gewogen).  Zuletzt  wurde  die  Hitze  gestei- 
gert Unter  Entwicklung  von  Wässer,  Schwefel,  schwefliger 
Sfiure^  zuletzt  von  Schwefelwasserstoffgas  (was  darauf  hindeutet, 
dai)B  das  Scbwefelchrom  durch  WassarstoOgas  in  analoger  Weise 
verändert  wird,  wie  das  Chromseaquichlorur},  ging  das  Salz 
in  eine  schwarze,  schwefelhaltige  Substanz  über,  in  der  man 
bei  genauerer  Beobachtung  einzahle  gröne  Punkte  von  Chrom- 
oxyd wahrnahm.  Weil  dieses  Pulver  so  pyrophorisch  war,  diift 
ea  bei  Zutritt  der  Luft  zum  Theil  (nie  völlig)  zu  Chromoxyd 
verbrannte  unter  bedeutender  Wiirmeentwiddung,  so  wurde  nach 
beendeter  Operation  die  Kugel  unter  den  nöthigen  Vorsichts«* 
mafsregeln  rasch  mit  2  gut  schliefsenden,  lufitr(»ckenen,  sw^ 
hergewogeneo  Korken  verschlossen  und  so  auf  die  Wage  ge» 
bracht.  Der  Verlust  betrug  nie  mehr  als  64,85  pC,  selbst  wemi 
daa  (freilich  leicht  schmelzbare)  Glas  bis  zum  Schmelzen  erhitzt* 
wurde.  Zuletzt  verband  man  zur  Bestimmung  des  Schwefelga« 
baltea  daa  Körpers  die  Kngelröhre  mit  einem  Chlorentwicklungs- 
apparat.  Man  liefs  das  Chlor  bei  Rothglühbilze  einwirken.  Es 
aoblimirta  Chromobiorid  in  den  oberen  Theil  der  Kugel  und 
trennte  sich  auf  diese  Weise  van  dem  bereits  prliexistirenden 

Digitized  by  VjOOQIC 


t02  TrMmbß^  über  einige  Chromoerhindmgen. 

Chromaxyd.  Don  Chloraeliwefel  fing  mati  in  tinpm  OeCi&e  auf, 
das  mit  fchwefebiartfireieri  mit  Chlor  ^esittigter  Kalilaoge  Mb 
gefillt  war»  Der  Cblorschwefel  verwandelte  sich  in  kuratr  Zeit 
völlig  in  Sohwefelsäure.  Nach  Uebersätligung  der  Flössi^eit 
mit  SalSBäare  und  Erwärmen  bis  zum  Verschwinden  des  Chlor- 
gerucbs  setzte  man  Chlorbariom  2u.  Durch  Schmelzen  des  Ruck* 
Standes  in  der  Kagelröhre  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
und  durch  die  geeigneten  Reactionen  wurde  die  Ueberzeogung 
gewonnen,  dafs  aller  Schwefel  als  Chlorschwefel  abdesUllirt  war. 

1)  0,797  Grm.  des  graurötblichen  scliwefelsauren  Chrom- 
oxyda  gaben»  in  Wasserstoff  geglüht,  0,287  Grm.  (36,01  pC.) 
eines  braunschwarzen  Pulvers.  Diese  0,287  Grm.  gaben  0,289 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  enthaltend  0,0307  Grm,  Schwefel. 

Da  femer  in  100  Theilen  des  angewandten  schwefelsauren 
Chromoxyds  23,614  Grm.  Chrom  enthalten  waren,  so  ist  in  den 
0,797  Grm.  dieses  Salzes  und  in  den  0,287  Gmu  des  daraas 
erhahenen  Productes  0^1882  Grm.  Chrom  vorhandeo. 

berechiMl 
66,33 
13,46 
20,2L 

2)  0,736  Grm.  schwefekaures  Chromoxyd  gaben,  in  Was- 
serstoff geglüht,  0,2635  Grm«  Rückstand  (35,80  pC.).  Dieser 
Rückstand  gab  0^715  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  enthaltend 
0,037  Schwefel 

In  0,736  Grm.  schwefelsauren  Chromoxyds  sind  fern«' 0,1737 
Grm.  Chrom. 


gehiiilen 

A«,. 

Cr 

65^7 

3 

S 

13,84 

\ 

0 

20,59 

3 

Aoq. 

berechnet 

Cr 

65,92 

3 

66,32 

S 

14,04 

1 

13,48 

0 

20,03 

3 

20,20. 

3)  0,734  Grm.  schwefelsauren  Chromoxyds  gaben  0^ 
Grm.  jenes  braunschwarzen  Pulvers  (35,15  pC.).  Dieser  ROok» 
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tiaiid  gab  0,1722  6rm.    8cbwereli«uren  Btryt  (Ofi!^  Gm. 
S«bw«fel). 

In  0,734  Gnu*  schw^feUaorra  Chromoxyds  sind  enthaiieii 
0^1733  Gnu.  Cbrom. 

Cr        67,17  4,472 

S  9,15  1 

0  23,68  5,178. 

Aus  diefien  Analysen  ergibt  sich  Folgendes  ; 

1}  Der  Rfidustand  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  isl  ein 
wenig  gröfser,  als  die  Quantitltt  des  Chromoxyds,  die  beim 
Glühen  des  schwefelsauren  Salzes  an  der  Luft  zoriickbleibi  und 
kann  durch  stärkeres  Gläben  dann  nicht  mehr  vermindert  werden. 

2)  Das  Product  hat  keine  constante  Zusammensetzinig.  Nach 
den  ersten  2  Analysen  ist  der  durch  Glahen  in  Wasserstoff  er« 
baltene  schwefelhaltige  Körper  ein  Gemenge  von  1  Atom  Chrom- 
suifar  CCrSj  und  1  At.  Chromoxyd  CrS  +  Cr«  0»  =s  Cr,  SO«. 
In  der  dritten  Analyse  ist  das  Aequivalenten  -  VerhalUiifs  des 
Chroms,  Schwefels  und  Sauerstoffs,  wie  .4,472  :  1  :  5,178, 
Nehmen  wir  hier  ein  Atom  Chromsuinkr  (CrS)  an,  so  verhält 
sich  das  übrig  bleibende  Chrom  zum  Sauerstoff,  wie  2  :  2,9& 
wie  2  :  3.  Es  geht  also  auch  aus  dieser  Analyse  hervor ,  daft 
wir  es  mit  einem  Gemenge  von  Cbromsuiflir  mit  Chromoxyd  zu 
thun  haben.  Eine  niedere  Schwefelungsstufe  als  CrS  ist  in  dem 
Körper,  den  wir  beim  Glühen  des  unlöslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  in  Wasserstoff  erhalten,  durchaus  nicht  vorhanden. 

Verhalim  der  trockenen  Chromiäure  gegen  schwefligsaures  Gas. 

Dieser  Versuch  wurde  hauplsäohlicb  in  der  Absicht  ange- 
slelil ,  ein  wasserfreies,  neutrales  schwofelsaures  Chremoxyd  zu 
•rsielen. 

3  Grm.  reiner  Chromsaure  wurden  in  einer  Kugeiröhre 
Cderen  beide  Röhren-Enden  unter  einem  stumpfen  Winkel  gegen 
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die  Kugd  geneigt  waren,  nin  diese  in  eio  Oelbed  landiett  « 
können)  imter  Hindarchleiten  einee  trockenen  Leftalrom  bei 
einer  Temperatur  von  i80*  CL  io  fai^e  erbitil»  bia  keine  Ge- 
wichtaabdahme  anebr  stattfand.  Deber  die  so  getrocknete  Sub- 
stanz wurde  ein  langsamer  Slioiß  acbwefliger  SiotQ  geleite^  die 
durch  Schwefelsftnre  und  eine  lange  Scbfebl  Chkarealdum  ge« 
trocknet  wurde.  Das  andere  Ende  der  Kugelröhre  war  ebenfalls 
an  ein  Gblorcalciumrohr  befestigt,  um  die  atmospbirische  Luft, 
die  beim  zofilligen  Aufhören  oder  SchwScherwerden  des  Gas« 
Stromes  in  die  Kugdröhre  eintreten  konnte,  vollkommen  an 
Irecknen« 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkte  die  schweflige  Siure 
gar  nicht  aof  die  Chromsaure  ein,  noch  nicht  bei  lOQ*  C.  Die 
Temperatar  wurde  daher  im  Oelbade  bis  auf  180*  C.  gesteigert 
(eine  Hitie,  bei  der  die  Chromsfiure  sidi  dnrehaus  noch  nicht 
xersetst}.  Jetst  wurde  die  Cbroitiaiin'e  verSndert,  aber  nur 
iuGserst  langsam,  indem  die  Krystalle  nach  und  nach  in  dnen 
schwanen,  glanatosen  Körper  verwandell  wurdea  Die  Operation 
wurde  4  Tage  lang  fortgeseIaL 

Beim  Uebergiefsen  des  Inhalts  der  Kugefardhre  mit  Wnaser, 
Ihad  sich  der  gröfste  Theil  der  Chromsiore  noch  unaersetat« 
Bm  Theil  hatte  steh  in  einen  schwaraen  Körper  verwandelt, 
dessen  Menge  nach  dem  Auswaschen  kaum  0,5  Grm.  betrqg* 
Seinen  Bigenschafken  nach  verhielt  er  sich  ganz,  wie  das  weiter 
unten  nMier  beschriebene  chromsaure  Chromoxyd,  das  bei  der 
Zersetaung  der  Chromsaore  durch  erhöhte  Temperatur  entslehl 
Er  enthielt  jedoch  auch  Schwrfelsaure»  Dw  Körper  wurde 
analyairt 

1)  0,1813  Grm.  gaben  0,058  Gm.  schwefekumren  Baryt 
(0,0199  Grm.  Schwefdsaare). 

23  0,257  Grm.  Unterlietsen  nach  dem  Glühen  0^1932  Gf». 
Qiromoxyd, 
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Cft  Ot     74,79 

0  14,34 

SOt  10^. 
In  Betraeht  dir  im  yerUtttnifs  x«r  kngan  Di|«er  der  Ope- 
ritiofi  so  geriagiNi  Ouanlilil  der  gebildeten  SehwefelsAiire^  nnd 
ia  Betracht  der  Leiebtiglieit,  mit  der  Cbromsittre  in  Gegenwart 
» Ten  Waaa^  die  aobweflige  Säure  in  Sdiwefelsäiire  tlMrfAhfl, 
Ufst  sieb  aus  der  obigen  Analyse  kein  anderer  Schlub  ziehen» 
als  dafs  die  trockene  Cbronsiure  durch  schweflige  Säure  nickt 
in  schwefelsaures  Chnunoxyd  verwandeil  wird  und  die  Bikhing 
der  in  jenem  schwarzen  Körper  vorhandenen  SchwefelsSure  wohl 
nur  von  einer  sehr  geringen  OosAt>lät  hinzngekominenen  Wassers 
herrühren  mag.  Wie  germg  diese  Quantität  nur  zu  seyn  brauchte, 
li&t  sich  durch  folgende  Rechnung  leicht  dartbun : 

In  181  MUligr.  des  schwarzen  Körpers  waren  aO'MSIigr. 
Scbwefelsiure  enthalten,  mitbin  in  der  ganzen,  ungeEUv  500 
MiDigr.  beiragenden  Masse  dieses  Körpers  55  Milligr.  Schwefelaittre. 
Nun  wissen  wir  aber,  dafs  in  dem  unlöslichen  schwefelsauren 
Cbromoxyd  auf  3  Milligr.  Wasser  63  Milligr.  Schwefelsäure  kommen. 
Demnach  waren  zur  Bildung  jener  55  Milligr.  Schwefelsäure  kaum 
3  Milligr.  Wasser  nöthig  ^  eine  Ouantität,  die  in  der  Tliat  auch 
bei  einer  noch  so  sorgfällig  geteitelen  Operation  (wenn  man  die 
iange  Dauer  derselben  berfieksfebtigt)  zu  der  Cbromsäive  hin-* 
zutreten  konnte« 

Demnach  erleidel  die  Chromsiure  im  trockenen  Zustande 
durch  schweflige  Säure  keine  andere  Veränderung,  ais  dab  sie 
bei  erhöhter  Temperatur  sehr  langsam  zu  chromsaurem  Chrom- 
oxyd reducirt  wird  unter  Bildung  von  wasserfreier  Schwefelsäure. 
Die  Bildung  dieser  Saure  suchte  ich  direct  nachzuweisen»  indem 
ich  das  über  die  erhitzte  Chromsäure  stremhende  Gas  von  Zeit 
zu  Zeit  V«  Stunde  lang  durch  ansgekocblea  Wasser  hindurch- 
geben  liets.  Nach  Zusatz  von  Satesäure  und  Cbhurbarium  erhielt 
lob  efam  sobwache  Trübung,  die  aber  zum  Tbeil  auch  von 
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fchwefliger  Siiire  herrähren  konnte,    die  sfeh  fan  Wnsier  vi 
Kosten  der,  sehr  schwer  vdiliff  auszulreibenden  Lufl  oxydirt  hatte. 

Aach  doppelt-chromsaures  Kali  {fibt  mit  trockener  achwef- 
liger  Siure  jeoas  chromsaure  Cbromoxyd,  aber  ersl  bei  einer 
viel  höheren  Temperator  (imge&hr  beim  Zersetanngspuncte  des 
Leinöls).  

Die  eiflfenihttmliche  Zusahimenseuung  des  untöislichen  schwe- 
felsauren Chromoxyds,  als  des  sauren  Salzes  einer  Base  von 
dem  Typus  R^  0« ,  machte  es  wflnschenswerth,  zu  untersuchen, 
ob  nicht  analofjfe  Salze  auch  mit  Eisenoxyd  und  Thenerde  dar- 
gestellt werden  könnten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  reines  schwefelsaures  Eisenoxid 
und  schwefelsaure  Thonerde  nrii  concentrirter  Schwefelsaure 
längere  Zeit  gekocht.  Nach  beendigter  Operation  wurden  die 
auf  dem  Boden  der  Schale  befindlichen  Salze  von  der  darüber 
stehenden  Schwefelsanre  befreit,  mit  Alkohol  gewaschen  und, 
bei  200^  getrocknet,  der  Analyse  unterwerfen. 

0,389  Grm.  so  behandelten  schwefelsauren  Bisenoxyds  ver- 
loren beim  Glühen  0,2335  Grm. 

gefaiiden  Aeq.  berechnet 

Fet  0,       39,98  1  40,00 

SO,  60,02  3  60fX). 

0,9423  Grm.  auf  obige  Weise  behandelter  schwefelsaurer 
Thonerde  verloren  beim  Glühen  0,6565  Grm. 

gefimdea  Aeq.  iMrechsee 

AI,  Ot       30,33  1  29,93 

SO,  69,67  3  70,07. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dafs  unler  den  cur  Bildung  saurer 
Salze  gunstigsten  Bedingungen  kein  saures  schwefelsaures  Bisen- 
oxyd, keine  saure  schwefelsaure  Thonerde  gebildet  werden. 

Wasserfreies  chromsatwes  Ckromoxyä, 
Die  Ckromaiure  schmilzt  bekanntlich  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur  (»wischen  180-190<»).    Selbst  bte  auf  250«  erhitzt,  UfAt 
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sie  omerseizt  Gdit  die  TenqMsratur  etwas  darflber  hinaug,  so 
zerfallt  sie  in  Sauerstoff  und  einen  schwarzen  Körper,  der  eine 
Verbindung  von  Cbromslure  mit  Chromoxyd  ist. 

18  Grm,  reiner  ChromsSure  in  einem  Porcellantiegel  im 
Loftbade  bis  zur  Zersetzung  erhitzt,  (faben  einen  schwarzen 
festen  Klumpen  von  der  Form  des  Tiegds.  Dieser  Klumpen 
wurde  fein  zerrieben,  mit  Wasser  ausgekocht,  um  die  noch 
unzersetzte  Chromsäure  zu  entfernen.  Das  Waschwasser  lief 
indessen  nach  tagelangem  Waschen  noch  immer  C^^R  auch 
schwachj  gelb  gefürbt  hindurch.  Es  konnte  demnach  der  Fall 
seyn,  dafs  der  Körper  auch  seine  chemisch  gebundene  Chrom- 
säure an  das  Wasser  abgab,  oder  sich  in  demselben  langsam 
unverändert  auflöste. 

Um  diefs  zu  entscheiden,  wurde  eine  Portion  des  Körpers, 
die  wir  a  nennen  wollen ,  analysirt  (siebe  weiter  unten  AiMi- 
lyse  1).  Der  übrige  Theil  wurde  mit  Wasser  4  Stunden  lang 
gekocht,  wobei  dasselbe  sich  tief  dunkelbraun  färbte,  und  darauf 
gewaschen.  Das  Waschwasser  lief  auch  nach  langer  Zeil  schwach 
gdblicb  gefärbt  hindurch.  Auch  von  dem  so  behandelten  Körper, 
den  wir  b  nennen  wollen ,  wurde  eine  Analyse  gemacht  (siehe 
Analyse  2}. 

1)  0,9845  Grm.  des  Körpers  ,a  hinterliefsen  nach  dem 
Glühen  0,873  Grm.  Chromoxyd. 

yefandeo  Aeq«  berecknet 

Cr       58,36  5  57,78 

'    0        41,64  12  42,22. 

2)  0,55  Grm.  des  Körpers  b  hinterliefsen  nach  dem  Glühen 
0,4685  Grm.  Chromoxyd. 

Cr  =  58,47 
0  =  41,53. 
Daraus  ergibt  sich,  diafs  dieser  Körper  ein  neutrales  chrom- 
sauree  Salz  des  Chromoxyds  ist  und  durch  Wasaer  zwar  in 
Zusammensetzung  durchaus  nicht  verändert,  aber  von  der 
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unlöslichen  Modification  in  die  löfliche  übergefliliit  wird,  nament- 
lich beim  Kochen. 

Dieselbe  Verbindun^^  wurde  noch  zweimal  n^anz  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  dargestellt 

Die  eine  Darstellung  gab  folgende  analytische  Resultate : 

1}  0,803  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,6745  Grau 
Chromoxyd. 

2)  0,356  Grm.  hinterlieben  nacb  dem  GUhen  0^299  Grm. 

Chronioxyd. 

Cr  =  57,66 

O    s  42,34. 

Die  andere  Darstelhing  g;tb  folgende  Resultate  : 

0,298  Grm«  hinterliefteo  nach  dem  Glühen  0,2515  Grm. 

ChrooMxyd. 

Cr  =  57,93 

0  =  42,07. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  entspricht  demnach  der 
Formel:  Cr«  Os»  3  Cr  Os. 

Die  Eigenschaften  desselben  ergeben  sich  zum  Theil  ans 
dem  Vorigen.  Vom  Wasser,  namentlich  von  kochendem,  wird 
er  nach  und  nach  in  die  lösliche  Modification  übergeführt  Salz» 
aiure  lost  ihn  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Chlor  zu 
Chrofnchlorid;  Salpetersäure  löst  ihn  nur  sehr  langsam.  Von 
verdttnilter  Schwefelsaure  wird  er  in  lösliches  schwefelsaures 
Chromoxyd  und  Chroinsaure,  aber  nur  allmählig,  von  concen- 
Irirter  Schwefelsaure  dagegen  bei  gdindem  Erwinoen  leicht  in 
Cbromsaure  und  mlödiches  schwefelsaures  Chromoxyd  ver- 
wandelt Durch  Kali  wird  er  leicht  zerlegt;  schwer  durch  Am^ 
moniak.  Dieses  letztere  scheini  direct  nur  durch  seinen  Was* 
sergehak  zu  wirken. 

WasserhalUgei  dkronssatires  Ckromoxyd. 

Wird  ein  Tropfen  verdünnter  wässeriger  Chromsäure  auf 
einer  Glasplatte  der  Luft  ausgesetzt,   so  trocknet  er  zu 
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bfionen,  im  Wasser  nnlöslielieii  Flaok  ein,  der  dem  Glase  stark 
anhaftet  Pie  Chromdare  hat  sich  vermdge  der  in  der  Luft 
enthaltenen  organischen  Slofle  in  civomsaures  Chromoxyd  ?er- 
wandeltr 

Denselben  Körper  stellte  ich  mir  durdi  Redoction  wtee- 
rigor  Chromsiure  vermilteist  Alkohol  dar.  Ldbl  man  eine  mdfsig 
ooncentrirte  Lösong  von  Chromsaore  in  der  Kilte  mit  einem 
Ueberschnfs  von  Alkohol  stehen,  so  gerinnt  sie  zu  einer  schwarz-* 
braunen  Gallerte,  die  eine  grorse  Menge  Wasser  mechanisch 
eingeschlossen  entUllt  Am  schnellsten  erhält  man  diesen  Kör- 
per, wenn  man  eine  Tordfinnte  wfisserige  Chronisdare  mit  einem 
Udierachufs  von  Alkohol  versetzt  wid,  nachdem  die  Aldehyd- 
entwicklung aufgehört,  erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Re« 
duction  der  Chromsäure  vollständig  vor  sich  gegangen.  Ein 
Theil  des  gebildeten  chromsauren  Chromoxyds  senkt  sieh  so- 
gleich zu  Boden,  ein  anderer  Theil  bleibt  wochenlang  in  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  suspendirt.  Der  Niederschlag  wurde 
in  einer  Schale  mit  Wasser  gekocht,  bis  reiner  Essigsäure- 
Geruch  hervortrat ,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  absolutem 
Alkohol  geschüttelt,  bis  er  an  beide  nichts  mehr  abgab.  Dds 
hO  gereinigte  Präparat  ging  beim  Trocknen  in  eine  spröde, 
rissige  Masse  über.  Es  wurde  fein  gepulvert  und  hatte  dann 
ein  graubraunes  Ansehen. 

Nicht  getrocknet  löste  es  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, schwieriger  in  Essigsäure.  Aus  diesen  Auflösungen 
wurde  durch  Ammoniak  Chromoxydhydrat  niedergeschlagen.  Von 
Kali  wurde  es  leicht  aufgelöst  Auf  die  getrocknete  Substanz 
wirkten  die  Reageotien,  namentlich  die  Salpetersäure  schwieriger 
ein.  —  Geglüht  zeigte  es  die  dem  Chromoxyd  eigenthümliche 
Feuererscheinung.  —  (Durch  Reduction  der  wässerigen  Chrom- 
säure  vermittelst  schwefliger  Säure  erhält  man  diesen  Körper 
nicht  Die  Chromsäure  geht  vollständig  in  schwefelsaures  Chroan- 
oxyd  über)« 
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Die  Eigeoschaftcoi  dieses  ebroinsauren  Chr(mioxy<te  stimmteii 
M  sehr  mit  den  Eigenschaften  jener  VerbHuhing  uberein,  die 
Rammjelsberg  durch  Vermischen  derLöcungen  yon  neutralem 
chromsaurem  Kali  und  Chromalaun  erhalten  hatte  *) ,  dafe.  die 
Vermuthung  der  IdenUUU  beider  Körper  nahe  lag. 

Die  Analyse  l»estätigte  diese  Vermuthong. 

1)  0,598  Grm.  bei  200^  getrockneter  Substanz  in  einem 
Rohrchen  »it  Ghlorcaiciumvorkige  geglüht^  gaben  0^200  firm. 
CbromiMtyd  und  0,039  6rm.  Wasser. 

2)  0,602  Grm«  bei  200^  getrockneter  Subirtanz  gaben  0,5255 
Grm.  Chromoxyd  und  0,0365  Grm.  Wasser. 

Naeh  Abzug  des^  Wassers  sind  in  100  Thin.  : 
geftindaii 


L           tt.             Aaf. 

bmcluie» 

Cr 

63.8e    «3,79          8 

63,«5 

0 

36,14    36,21          15 
3  Cr,  0,,  2  CrO,. 

3e,35 

Die  hauptsächlichsten  in  vorstehender  Abhandlung  «ithal« 
tenen  Thatsachen  sind  folgende  : 

1}  Das  unlösliche,  röthliche  schwefelsaure  Chronioxyd  hat 
nicht  die  Pormei :  Cr,  0,,  3  SO«.  Es  ist  ein  saures  Salz  nach 
der  Formel  :  2  (Cr«  0,,  3  SO,)  +  ÜQ,  SOf  zusammengesetzt 
Seine  Entstehung  durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwefelsaure 
mit  Cbrooioxydhydrat,  Chromalaun  und  chromsauren  Kali  ist 
nadigewiesen,  so  dafs  es  wahrscheinlich  aus  allen  chromoxyd- 
und  ohfomsauren  Salzen  bei  gleicher  Behandlung  entsteht.  Da- 
g«gen  erhält  man  es  nicht  durch  Kochen  von  gegliihlem  Chrom* 
oxyd  mit  Schwefelsäure« 

2)  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Scbwefelsiure  aaf 
doppelt-chromsaures  Kali  entstehen  Verbindungen,  die  ausSchwe- 


*)  Poff.  Aon.  Bd.  58.  S.  274. 
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febaurev  Cbromoxyd,  Kali  und  Wasser  bestehen,  im4  um  so 
weniger  KaU  enibaitcDi  je  nilier  die  Temperatur  der  SohwefeU 
siiure  bei  der  Dar$tellung  dem  Siedpuncte  war.  Das  Prodect, 
das  am  meisten  Kali  enihäU^  ist  nach  der  Formel  :  2  (Cr^  0«, 
3  SO,^  +  HO^  SO,  +  2  CKO,  SO,),  oder  rielleicbt  ricbtiger 
each  der  Formel :  [2  (Cr,  Oj,  3S0s}+K0,  SO,]+KO^  HO,  2S0, 
zusammengfesetzt.  Die  weniger  kalibaltenden  Producte  sind  als 
Gemenge  dieses  Körpers  mit  dem  unlösliöben  röthlicben  schwe- 
felsauren Chromoxyd  zu  betrachten. 

Dieselben  Producte  erhfilt  man  durch  Einwirkung  concen* 
trirter  Schwefelstture  auf  Chromalaun  -  Lösung.  Wasserfreier 
Chcomalaun  entsteht  auf  diese  Weise  nicht,  im  Widerspruche 
mit  einer  Angabe  von  Hertwig. 

3)  Durch  Glühen  des  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyds 
in  Schwefelwasserstoff  erhilt  man  Schwefelchrom  von  der  Zu*» 
«ammensetznng  :  Gr^  S,. 

4}  Die  von  £.  Kopp  beschriebenen  Verbindungen  des 
Chroms  mit  Schwefel  von  der  Zusammensetzung  :  Gr4  Sg  und 
Cr^  S  sind  nicht  vorhanden.  Dagegen  ist  die  Existenz  eines 
ChromsuifttTS  (CrS)  in  dem  Köirper  nachgewiesen,  den  man 
durch  Glühen  des  schwefelsauren  Chronioxyds  in  Wasserstoff 
eitält. 

5}  Wasserfreie  trockene  Chromsäure  wird  durch  schweflige 
Saure  hei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100^  nicht  ver- 
ändert; bei  180^  wird  sie  zu  clu^omsaurem  Chremoxyd  reducirl» 

€)  Eine  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  analoge 
«chwefelstture  Verbindung  konnte  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde 
nicht  erhalten  werdeuw 

7)  Chiomsäure  über  250<^  hinaus  erhitzt,  zerfällt  in  Sauer* 
gloff  und  einen  schwarzen  Körper,  der  neutriiles  chromsaurea 
Chromoxyd  CCr»  Os,  3  CrQ,)  ist 

8)  Duroh  Beduction  der.  Chromsaure  vermittelst  Alkohol 
entsteht  ein  wasserhaltiges  chromsaures  Chromoxyd,  identisch 
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mit  jenem^  weiches  Rammeisberg  durch  Vermisdie«  der 
Ldsungen  von  neutralem  ehromsaurem  Kali  und  Chremabon  er* 
hieb  and  dessen  Formel  : 

3  Cr,  0,,  2  CrO,  +  9  HO  ist. 


Neue  Analyse  der  Hühnerblutasche; 
von  W.  Hetmeberjf. 

Eine  im  61sten  Bande  der  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm. 
CS.  258  ff.)  von  mir  publicirte  Analyse  der  Hühnerblulasche 
ist  durch  die  (Jngenaujgkeit  in  der  Hittheilang  der  angewandten 
analytischen  Methoden  und  mannigfache  Druckfehler  gerade»! 
unverständlich  geworden.  Dazu  haben  sich  in  die  Zahlen,  welche 
die  Werthe  für  die  Quantität  der  Phosphorsäure  geben,  offenbare 
Unrichtigkeiten  eingeschoben,  die  selbst  aus  den  OriginaliaMen 
in  meinem  Journal  nicht  verbessert  werden  könnten.  Die  Wich- 
tigkeit des  Gtj^enstandes  ver^nlafste  eine  Wiederholung  der 
Arbeit,  deren  Resultate  in  dem  Folgenden  dargelegt  sind. 

Die  Schwierigkeit,  durch  die  Analyse  der  Asche  zu  der 
wahren  Erkenntnifs  von  der  Zusammensetzung  der  unorganischen 
Theile  eines  organischen  Körpers  zu  gelangen,  hat  in  der  letzten 
Zeit  den  Scharfsinn  vieler  Chemiker  in  Anspruch  genommen. 
Wie  allgemein  anerkannt,  bietet  das  Blut  in  dieser  Beziehung 
den  gröfsten  Anstofs»  theils  wegen  der  leicht  schmelzbaren  und 
in  Berührung  mit  Kohle  zersetzbaren  phosphorsauren  AlfcaUeii, 
theils  wegen  des  bedeutenden  Gehalts  an  Chtormetalien,  die  sieh 
im  Luftstrome  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  verflüchtigen.  Das 
Ausziehen  des  verkohlten  Blutes  mit  Wasser  und  darauf  folgen» 
des  Einäschern  wörde  gewifs  unter  allen  vorgeschüigenen  Me- 
thoden den  Vorzug  vierdienen,   wenn  nicht  die  Natur  dw  Btat- 

Digitized  by  VjOOQIC 


Henmeberg^  üme  AiMljß$e  der  HdhtmMuUuche.     113 

kobia  den  Zweck  der  Arbeit,  die  mögKdiil  voHstiiidi||re  Batfeniont 
der  idsfiehen  Salee,  so  sehr  erschwerte.  Nsn  wird  f^  jeUl 
jMMh  immer  das  vollstiodige  Binfisclierii  vorzieiieii  ond  bei  auf- 
merksamer Leitung  der  Operelioo  sich  versichert  halten  dürfen, 
dafs  die  Aschen  den  unorganischen  Bestandtheilen  wirklich  ent- 
sprechen. Die  miUtttheilenden  Zahlen  gegen  die  frflher  itfm  mir 
gdtandenen  Schemen  diets  »i  bestitigen ;  so  wurde  s.  B.  der 
Gehalt  an  Chlorverbindungen  diefsmal  noch  höher  geftmden  als 
frfthery  wo  ich  zu  diesen  Bestimmungen  Auslaugen  der  Kohle 
mit  verdünnter  Salpetersilure  angewandt  hatte.  Ein  hessischer 
Ti^el,  horizontal  ui  die  seitliche  Oeffhung  eines  Kohlenofens 
mit  gut  zn  regulirendem  Luftzüge  eingemauert,  diente  als  Muffel. 
Das  «ingetrocknete  Blut  wurde  verkohlt  und,  ohne  es  zu  zer- 
dröcken,  bei  der  schwächsten  Rothgluhhitze  in  der  Muffel  weiter 
behandelt.  Der  hessische  Tiegel  war  zur  Verhinderung  eines 
starken  Lufkstromes  bst  gescblössem  Nach  4--5  Stimden  gleich* 
BBafiNgen  Feuenis  erhidt  ich  eine  voükommen  weifse,  tfubersi 
leichle  Asche,  so  leicht,  dafs  sie  von  dem  leisesten  Luftstrome 
fortgefthrt  wurde. 

1,911, 6rm.  dieser  Asche  wurden  Ungere  Zeit  mit  Wasser 
in  der  Wfirme  digerirt,  bis  die  fein  au^eschlemmten  Theile  sich 
vollständig  abgesetet  hatten.  Der  Räckstand  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  so  lange  ausgewaschen,  bui  die  letzten 
Spuren  von  Chlor  entfernt  waren ;  selbst  bei  dijssem  Puncto  gab 
das  Anssöfswasser  noch  einen  bedeutanden  Ruckstand  auf  dem 
Phitinmesser.  Das  mit  Salpetersilure  angesäuerte  Fiitrat  wurde 
zor  Bestimmung  des  Chlors  mit  Silberlfisnng  versetzt;  das  Ge- 
wicht des  auf  einem  Filter  gesammelten  Chlorsilbers  betrug  1,843 
Grm. ,  entsprechend  0^4556  Gna  Chk>r.  Der  in  Wasser  unlös- 
liche und  schwerlösliche  Theil  der  Blutasche  wurde  mit  Sab- 
^ure  zur  Trodcene  abgedampft  und  der  hier  bleibende  Rüde- 
stand nach  der  Digestion  mit  Salzsäure  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  wog  bei  100<^  getrocknet  0,060  Grm.  Er 
AaimI.  i.  Ghami«  v/ Pharm.  LXVI.  Bd.  I.  Hoft.  8 
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enlhieh  Jiebmi  Kohio  und  Sand  in  Alkalten  lösliche  Kieaelarde. 
Dia  filtrirte  Lösung  wurde  mit  der  durch  Salssaure  ron  über-* 
schtissigem  Sflber  befreiten  wisserigen  Ldaung  vereinq;!.  Nach- 
dem diese  vereinigten  Flössigkeiten  in  einem  Kolben  kochend 
eingeengt  waren,  übersättigte  man  sie  mit  Ammoniak.  Der 
entstandene  Niederschlag  von  pkosphorsauram  Bbeiii  Kalk  und 
Magnesia  winrde  nach  bekannten  Metboden  weiter  behandeh. 
Das  in  Essigsäure  unlöalicbe  phoiphoraaoro  Biaenoxyd  (2FesO„ 
3  POs)  wurde  so  0,173  Grm.,  der  kohiensaure  Kalk,  durdi 
oxaisaures  Ammoniak  gefällt,  zu  0|035  6rm«  gefunden;  aa 
pyrophosphorsaurer  Magnesia,  aus  dem  Filtrat  von  oxabiureai 
Kalk  durch  Ammoniak  präcipitirt,  resuHirte  0/)12  Grm. 

D\e  von  den  phosphorsauren  unlöslichen  Verbindungen  ab* 
filtrirte  Flüssigkeit  enthielt  jetzt  neben  den  Alkalien  noch  Pboa* 
phorsaore  und  Schwefelsäure.  Beide  Säuren  gemeinacbafUich 
entfernte  man  durch  Chlorbarfum  und  erhielt  einen  gemengtaa 
Niederschlag  von  1,246  Grm.  Gewicht  Hiervon  waren  nach 
der  Digestion  mit  Salzsäure  0,066  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 
ungelöst  geblieben;  die  salzsaure  Lösung,  mit  Schwefebäure 
versetzt,  gab  femer  1,2315  Grm.  schwefelsauren  Baryt  s 
0,809  BaO.  Die  Phosphorsäure  ergibt  sich  demnach  ab  <e 
Differenz  1,246  —  0,066  —  0,809  d.  L  0,371  Grm.  Die  Geaanait* 
menge  der  Chloralkalien  aus  dem  durch  kohlensaurea  Ammoniak 
vom  überschüssigen  Baryt  befreiten  Filtrate  betrug  1,621  Grai. 
Von  dem  gemischten  Salze  wurden  0,8965  Grm.  zur  BeatiaH 
mung  von  Kali  und  Natron  verwandt;  die  erhaltene  Menge  vea 
Ch>orplatin-.ChIorkalium  0,998  Grm«  entspricht  0,3049  Grm.  Oitor- 
katiuin.  Demnach  sind  in  1,621  Grm.  enthalten  1,07  ChkimatriaBi 
auf  0,551  CMorkalium ,  oder  KaK  zu  Natron  wie  1  :  1,63. 

Die  mitgetbeilten  Zahlen  geben  folgende  Zusammensetiong 
der  Asche  : 
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Chlorkalium    .    .    .    .  28,83 

Cblorna(rium  ....  16,69 

Natron             i      .    .  20,82 

Pbospborsäure  \      .    .  19,41 

Eisenoxyd        )  3,85 

Phosphor$äore  \      .    .      5,20 
Kalk  j    1,02 

Pbosphorsäure   berech 

net  als  2CaO,  PO^ 
Magnesia         ) 
Phl^sphorsaure  { 
Schwefelsäure 


ch-l 

s      V    U 


31 
0,22 
0,40 
1,18 

Kohle 3,13 


Abztffr, 
Ton  Kohle 

Cbforkaliuoi  ...  29,14 
Chlornalrium  .  .  .  16^87 
NalroD  .  •  .  .  .  21,04 
Phosphor  saure  an  Al- 
kalien gebunden  .  19,63 
Schwefelsäure  .  .  1,19 
Eisenoxyd  ....  3,89 
Kalk 1,03 

Magnesia    ....  0,22 

Phosphorsanre  an  Er- 
den   und    Metall- 

Oxyde  gebunden  6,99 


100,00. 


102,06. 
Bei  wiederholten  Versuchen  konnte  nie  ein  Aufturausen  der 
Ascbe  mit  Säuren  wahrgenommen  werden;  die  Alkalien  sind 
demnach  allein  an  Pbosphorsaure  gebunden«  Die  Reactionen  des 
Wasserauszuges  deuten  darauf  hin,  dafs  die  Phosphorsäure  als 
Pyrophosphorsäure  in  der  Asche  vorkoommt;  der  Silbernieder- 
schlag war  vollkommen  weifs.  Berechnet  man  aber  das  Yer- 
hältnifs  Ton  Pbosphorsaure  zu  Alkali  aus  den  Zahlen  21,04  und 
19,63,  so  findet  man  (nach  Abzug  von  Schwefelsäure)  das 
Atomverhaltnifs  PO«  :  NaO  =  1  :  2,4.  Auf  3  At.  pyropbos- 
phorsaures  Patron  3  CPOs ,  2  NaO)  würde  die  Asche  hiernach 
2  At.  phosphorsaures  2  (fO^^  3  NaO)  enthalten.  Dcir  schein- 
bare Widerspruch  zwischen  der  Farbe  des  Silberniederschlags 
lind  dem  gefundenen  Verhältnifs  von  Pbosphorsaure  zu  Natron 
erklärt  sich  leicht  dadurch,  dafs  das  phosphorsaure  Eisenoxyd 
beim  Glühen  eine  Zersetzung  erleidet,  in  der  Art,  daTs  sich 
die   Phosphorsaure  desselben  der  in   dem  Natron   enthaltenen 

8» 
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ImisaaddiFt,  wodurch  pyropbosphorsaorei  Natron  |€biidet  wkl 
Bestätigung  fär  das  Blut  der  Vdgel  findet  dieses  widiligala  Re- 
sultat der  Analyse  noch  in  folgenden  2üdilen;  das  den  Terwaodle 
Blut  war  ein  Gemisch  von  Truthahn-  nnd  Htthoer-Btat  nit 
Sberwiegender  Menge  des  ersteren« 

1»4535  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,0605   «  RAckstand  bei  100^  getrooknet, 

1,119     ,1  Cbtorsllber, 

0,1542    „  2  Fe,  0«,  3  PO», 

0,023      ,,  kohlensauren  Kalk, 

0,018     g  pyrophosphorsliure  Hi^gnesia, 

1,1865    9  Chforalkalien  u.  daraus  1,652  Gm.  Chiorphlis- 

Cblorkalium, 

0,039      9  schwefelsauren  Baryt 

1,4765  Grm.  derselben  Asche  gaben  nach  Bntferming  fia 
phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  Erden  0,439  Gm.  pyropboi- 
phorsaure  Magnesia. 

Dtt  Verhältnifs  von  Kali  zu  Natron  ist  U^  sehr  akweichsad 
von  der  vorigen  Asche  wie  1  :  1,13« 

Die  gefundenen  Zahlen  geben  folgende  Zusanunensetzuag : 


Chlorkalium  '. 
Chlornatrium  . 
Natron  •  *  . 
Phosphorsäure 
Eisenoxyd  i 
Phosphorsäinra  ( 
Kalk 


34,72 
3,13 

22,66 

19,09 
4,51 
6,09 

(0,88 


PhosphorsaureCberechnet)^  1,13 


Cblorkalium  . 
Chlomatrium  • 
Natron  •  •  . 
Phoi^horsfiore 
Eisenoxyd 
Kalk.  .  .  . 
Magnesia  •  . 
Schwefelsäure 


92,21 


▼onloUe 
.    36,81 
.     3,31 
.    24^ 

.  2o;m 
.    4,n 

.     0,93 
.     0,46 

91,51 
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Uflbarlfiv 

PiMMpboritaro  (      .    . 
SckwefeWur»     . 

■Mh  Ahmr 
tvaKoide 

nSi                                           91^1 

0,44    PhotpbonittreaiiBr- 

0,79       dm   ud  Metall. 

0^9»       oxyd«  teboiuim       8,49 

KoUt 

5,ft3                                  lOO^OO. 

99,80. 

Hiarmch  iH  ihs  VarUlHiib  ? on  PO»  :  NaO  a  f  :  2,8, 
ibo  noch  mehr  abiNfiokeiui  toa  den  VerhikniMMi  der  pynw 
phosphorsaureo  Salxe.  Dabei  iil  Jedoch  lo  beachten,  dab  dieee 
xweite  Aache  einer  atibriiereo  Hitae  aoageaelal  war. 

Uöchat  eigenlhOmlich  war  daa  Verhatlan  der  Aache  gifeo 
▼erddnnte  Salpeleraittre.  Die  AuBSmng  erfolgle  sehr  achwierif; 
and  anfange  aohied  sich  eine  weilte  flockige  Masse  ab,  fast  wie 
Kieselarde  ans  einer  kaliachen  Ldsong«  Die  FÜlssigkeiC  war 
dnrchaos  farblos,  ohne  eine  Spur  von  Eisenfiirhttffig.  Nach  Un- 
gerer  Digestion  mit  concentrirterer  Sinre  verschwanden  die 
wciÜMNi  Flocken  und  die  Lösang  nah»  eine  grfine  Firbnng  an. 
Diese  nnldslichen  Theile  scbfinen  mir  demnach  eine  Bisehver- 
bindmig  gewesen  so  seyn;  nach  genanerer  Rondaehao  wird  man 
an  analaphosphorsaorem  Eisenoxyd  roä  der  Maddrell'acheo 
Modifioatkm  gefÜhrL 


Uel>er  neutrales  schwefelsaures  Aethyioxyd  und 

dessen  Zer8etzungiq)roducte  mit  Wasser; 

von  Catl  U.  WeAerUL 

Die  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  den  Säuren  sind  be* 
kanntlicb  von  zweierlei  Art;  die  einen  enthalten  auf  1  Aequi-^ 
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valent  der  Säure  ein  Aequivalent  Aethyloxyd;  sie  entsprechen 
den  neutralen  Salzen  der  Säure ,  da  in  ihnen  anstatt  1  Atom 
Metalloxyd  1  Atom  Aethyloxyd  enthalten  ist«  Eine  andere  Klasse 
von  Verbindungen  des  Aethyloxyds  enthält  hingegen  auf  1  Aequi- 
valent Aethyloxyd  2  Aequivalente  SSure,  in  der  Art  dafs  sie 
den  sauren  Salzen  analog  zusammengesetzt  sind,  worin  ebenfalls 
Aethyloxyd  die  Stelle  des  Hetalloxyds  vertritt  Manche  Saaren, 
wie  die  Oxalsäure,  gehen  Verbindungen  beiderlei  Art  ein,  von 
anderen  Säuren  dagegen  kennt  man  bis  jetzt  nur  eise  einzige 
von  beiden  Verbindungen.  Die  Aehnlichkeit>  welche  die  Schwe- 
felsaure in  vteien  Beziehungen  mit  der  Oxalsäure  zeigt,  Vxb 
vermuthen,  dafs  die  Verbindupgen  des  Aethyloxyds  mit  beiden 
Säuren  analog  zusammengesetzt  seyen,  aber  trotz  aller  Nach- 
forschung gelang  es  nur^  das  saure  schwefelsaure  Aethyloxyd 
oder  die  Weinschwefelsaure  darzustellen  und  das  neutrale  schwe- 
felsaure Aethyloxyd  blieb  blsj^tzt  unbekannt,  wozu  hauptsachlidi 
der  Umstand  beitrug,  dafs  einige  seiner  Eigenschaften  mit  den^ 
des  sogenannten  schweren  Weinöls  übereinstimmen,  wodurch 
eine  genauere  Untersuchung  vernachlässigt  wurde. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  bildet  sich  indessen 
immer,  wenn  wasserfreie  Schwefelsäure  und  wasserfreier  Aetber 
(oder  absoluter  Alkohol)  in  der  Kälte  zusammengebracht  werden. 
Die  vortheilhafleste  Methode  der  Darstellung  ist  folgende  :  Ein 
Kolben,  der  den  reinen  Aetber  enthält,  wird  mit  einer  Kalte- 
mischung  (Schnee  und  Kochsalz)  umgeben,  und  in  denselbea 
mittelst  des  rechtwinkelig  gebogenen  Relortenhalses  wasserfreie 
Schwefelsäure  eingeleitet,  sowie  sie  sich  bei  langsamem  Er- 
hitzen von  Nordhauser  Vitrioldl  entwickelt  Es  ist  hierbei  mcht 
nöthig,  den  Hals  der  Retorte  in  die  Flüssigkeit  der  Vorlage  ein- 
tauchen zu  lassen,  da  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure vermöge  ihrer  bedeutenden  Schwere  niederfallen  und  scb 
allmählig  mit  dem  Aetber  verbinden.  Die  FUsaigkeit  in  dem 
Kolben  wird  zuletzt  syrupdick  und  alsdann  mit  ihrem  gleichw 
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VolsmeD  Aalher  uod  der  4faeiieo  Menge  Wasser  geschutteli» 
Ificbdem  sich  die  FKissif Iteit  in  zwei  Schichten  geschieden  hat, 
ttmw  man  die  oberem  welche  das  neutrale  schwefelsaure  Aelliyl- 
oxyd  enthält,  von  der  unteren  Schichte,  welche  stark  sauer  ist 
mid  Sehwefeisüivre  9  schweflige  Säure,  AethionsMure  und  Schwe- 
Mweinsiure  enthalt,  wo»i,  im  Falle  die  Temperator  nicht  niedrig 
genug  gehalten  wurde ,  schwärzet  kohlenahnliche  Theile  und 
bfithionsäure  und  Methionsäure,  kommen,  herrührend  von  einer 
Zersetzung  der  Aethionsäure.  Die  ätherische  Flüssigkeit  wird 
mm  zunächst  zur  Entfernung  der  schwefligen  Saure  mit  Kalkmiich 
geschüttelt,  wodurch  zugleich  ein  Theil  der  Rirbenden  Substanz 
entSmit  wird,  hierauf  mit  Wasser  gewaschen,  filtrirt:  und  der 
Aetbw  abdestUlirt.  In  der  Retorte  bleibt  dann  eine  ölige  Eläs^ 
sigkeit»  welche  eine  Spur  von  Aetber  enthält  und  schwach  sauer 
reegii-l  Diese  saure  Reaction  rfihrt  von  der  Zersetzung  emes 
kleinen  Theils  des  schwefelsauren  Aethyloxyds  her,  welche  durch 
das  von  dem  Aetber  aufgenommene  Wasser  beim  Erwärmen 
verursacht  wurde.  Man  brfngt  das  Oel  aus  der  Retorte  in  eine 
Schale  und  wäscht  es  mit  einer  geringen  Menge  von  Wasser, 
dessen  letzte  Antheile  man  sorgfältig  mit  Streifen  von  Filtrir«^ 
papfer  entfernt,  worauf  die  Schale  zum  Trocknen  über  Schwe- 
felsdora  in  den  luftleeren  Raum  gebracht  wird. 

EXgens^aften,  Es  ist  eine  ölartige  FKissigkeit  von  scharfem 
GSeschmack,  der  namentlich  in  der  Kehle  brennend  wird;  der 
Geruch  gleicht  dem  des  Pfeffermunzöls;  auf  Papier  macht  sie 
Fettflecken,  die  nach  einiger  Zeit  vollkommen  verschwinden. 
Spec.  Gew.  =  1,120.  In  reinem  Zustande  ist  sie  farblos,  ge^ 
wöhnUch  erhalt  man  sie  gelb  gefärbt,  Sie  lällrt  sich  nur  mit  der 
gröfsten  Vorsicht  unzersetzt  destilliren  und  ich  habe  nicht  geniig 
von  dem  Destillate  erhalten,  um  es  vollständig  analysiren  zu 
können.  Zur  Destillation  mufs  man  eine  wenig  tiefe  Retorte 
anwenden  und  einen  Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Flüssig- 
keit leiten.    Bei  einer  Temperatur  von  100*  steigen  Dampfe  in 
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die  Wk»\  Ae  sieh  zo  kleinan  Tropfen  verdicliteii,  die  omni 
mit  oobewaffiialeii  Aogen  sieht.  Bei  110-^120*  geiieii  dieeehett 
über,  sobald  aber  die  Hitze  auf  190-140«  ste^l,  wird  die 
Flussiglieit  schwarz  und  zugleidi  tritt  schweflige  ^nre  md  Al- 
kohol aaf,  wozu  bei  stärkerem  Erhitzeo  ölbildeodes  Gas  kooBmt 
Das  Destillat  ist*  voHkommen  brbhMi,  schwerer  als  Waanr  ood 
verhält  sich  g^en  Reaclionspapiere  oeutraL  Zwei  Verbremiengeii, 
welche  ich,  die  eifie  mit  dem  rohen  Oele,  die  andere  mit  dem 
destillirlen  anstellte,  stimmten  überein,  doch  war  die  Substanz 
nicht  in  dem  Vacoum  von  Wasser  befreit  worden.  Das  ClUor 
zersetzt  in  derKftIte  die  Vcrbinditng  nicht,  wird  aber  davon  mit 
grttner  Farbe  absorbirt;  anf  Zosatz  von  Wasser  fiHt  das  Oel 
nieder.  Sckif>efdwa$»erstoffga9  hat  in  der  Kälte  keine  Wirkong 
auf  dasselbe;  durch  Schwefelwa8ser^off'''8diwrfelkaUim  wird  es 
in  Mercaptan  mid  schwefelsawes  Kali  zersetzt;  es  tritt  hierbei  kefai 
anderes  flüchtiges  Product  anf,  denn  das  Destillat  vereinigte  sieh 
volktänd^  mit  Quecksilberoxyd.  Es  findet  demnach  folgende  Re- 
action  dahei  statt :  C«  H»  0,  SO,  +KS,  HS  ==  C«  H,  S,  HS  +  KO  SO,. 
Das  neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  löst  sich  ferner  in  rau- 
ohender  Satpekrsäure  auf,  und  wird  durch  Wasser  wieder  dar* 
aus  gefällt.  Setzt  man  nun  solange  Kalilauge  zu,  bis  die  Flüs- 
sigkeit beinahe  neutral  geworden  ist  und  erhitzt  dieselbe,  so 
biMet  sich  Salpeterather  (C4  H,  0 ,  NO,)  1  wie  sich  erwarten 
lieb,  da  salpetersaures  Kali,  Schwefelsäure  und  Alkohol  giekdn 
faUs  Salpeteräther  bilden.  Behandelt  man  die  Substanz  auf  aha» 
liehe  Weise  mit  Sabsäure  und  KaU^  so  desUlHrt  ein  Oel  über, 
das  schwerer  als  Wasser  ist  imd  einen  Geroch  nach  AepMn 
besitzt.  "^  Kdkm  greift  es  in  d§r  Kälte  nicht  an,  beim  Br- 
wännec  wird  es  unter  Feuererscheioung  zersetzt,  wobei  nnler 
anderen  Produeten  Mercaptan  anttritt*  Bringt  man  das  Oel  mit 
Wa8$er  zusammen ,  so  verschwindet  es  in  der  Kälte  nach  Ver- 
lauf eim'ger  Zeil,  beim  Erwärmen  aber  soglaich  und  biUet  eme 
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lebr  saure  LöMRif.  ^    im  laorüi  Biom  wird  m  niciu  grün» 
wte  du  von  Serallai  beaehriobaM  WainöU 

Zuiommmnhmg*  Daa  von  mir  analyairia  Oel  awHiieil  eina 
Spür  TIM  Stura;  08  war  ron  Waaaer  dareh  mehrtügigaa  Steliaii 
in  laeran  Raum  über  Schwefelaiure  bafrait  worden.  Bei  der 
VerbremmiiS'  warda  die  Sabatans  io  eine  tmgt^  auf  der  eioen 
Seite  rageadunobene  Glaaröhre  gebracht,  welche  in  die  Ver-^ 
brenmingsröhre  geworfen  wurde,  worauf  dai  Oel,  läogsf  der 
Seiten  deraelbeB)  aich  vertheilen  Uefa. 
L  0^53  flrm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbfanot  0,960  Grm« 

KoUenaAore  und  0^484  Grm.  Waaaer. 
U.  Q|7905  QttBu  gaben  mit  chromsaurani  Bkionid  vfrbrmuH 

0,3845  Gmi,  Kohlenaiore  und  0,4500  Waaaer. 
DL  O|7530  firm,  gaben  mit  Kqrflaroxyd  und  chloraaurem  Kili 

YerbranntO^90  Grm.iCohlanatera  und  0,4251  Gmt  Wasaer. 

Die  Sobwefeiaiore  wurde  auf  die  Weiae  beatimmt,  dafs  die 
Sobatam  in  einer  Retorte  mit  KaKlauge  erhitat  wurde ,  woran 
eine  gebogen^  Rfthre  in  der  Art  befeatigl  war,  dafs  die  an  dem 
knil  gehaltenen  Theil  derselben  eondenairte  Flilsstgiceit  wieder 
in  die  Retorte  auröd^flofa,  ao  dafs  iteinOel  entweichen  konnte. 
Die  KaKlösung  wurde  in  ehiar  S^iberschale  auf  Trockne  gebraahl 
und  der  Rttckstand  stark  geglüht,  hterauf  wieder  in  Wasser  auf- 
geldat,  nrit  Salssdure  neutraiiairt  und  mit  Chlorbarium  geÜHt 
IVf  0,4805  Grro.  Subataha  gaben  0^9319  Grm.  schwefulsauren 

Baryt. 
V.  0,4314  Grm.  Substanx  gaben  0y6485  Grm.  schwefebamren 

Baryt 
VL  0,4390  Grm.  Siibstana  gaben  0,0652  Grm.  schwelMsauren 

Baryt 

Diese  Bestimmungen  geben  fai  100  Tbeilen  r 

I.  TL  m.  VI.  V.  VL 

Kohlenstoff        30,69  30,51  30,74        »  »  » 

Wasserstoff         6,31  6,33  6,27        „  „  « 

Schwefelsaure       ,  »           «  51,56^  51,55  51,95. 
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Es  fuhrt  diefs  zu  der  Formel  :  C4  H^O,  SO3,  wonach  die 
(lieoretische  ZusaminenseUsuniif  mit  dem  Mittel  der  Aiwlyeen  v^ 
sauimengestellt  ist  : 


Aeq. 

liei 

•echoM 

ff«ftiiid«a 

KohlensloiT       4 

iT 

"ßM? 

30,65 

Wasserstoff       5 

5 

6,49 

6,30 

Sauerstoff         i 

S 

10,39 

11,36 

Schwefelsäure  1 

40 

51,95 

51,69 

77  iOO,00  iOO,00. 

Das  ätherschwefelsaure  Aetheroi  (schwere  Weinoi)  dagegen 
hat  nach  der  ihm  zukemmenden  Formel:  C«  Hg  0,  2  SO«,  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff        33,10 

Wasserstoff         6^21 

Sauerstoff  5,62 

Schwefelsaure  5547 
100,00. 
Zerseisiungsproducie  m&  Wasser.  Bringt  man  so  dem  neu^ 
Iraien  schwefelsauren  Aethyloxyd  Wasser  und  erhitzt  das  Gau. 
menge,  indem  man  von  Zeit  zo  Zeit  umscbättelt,  so  verscliwindal 
das  Gel  vollstüntdig  und  man  erbalt  eine  sehr  saure  Losung, 
welche  beim  Kochen  Alkohol  abgiebt  Bringt  man  emu  U«ber- 
schuTs  von  kohlensaurem  Baryt  hinzu»  ao  bleiben  drei  verschie- 
dene Barytsalze  in  Lösung.  Die  filtrirte  Lösung  letzt  bei  lang* 
samem  Verdampfen,  bevor  sie  sehr  concentrirt  gewordeti-  ist, 
eine  geringe  Menge  schuppeni&rmiger  Kryatalle  ab.  Auf  Zusatz 
von  Weingeist  fällt  der  übrige  Theil  dieses  Salzes  aus  der  Lö- 
sung heraus.  Durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und  abermaliges 
Fallen  mit  Weingeist  erhalt  man  es  in  feinen,  weifsen  Blättclien, 
welche  nach  dem  Trocknen  perlmutterglänzend  sind.  Dieses  Salz 
besitzt  die  Eigenschaften  des  methionsauren  Baryts^  womit  auch 
seine  Zusammensetzung  übereinstimmt. 

0^4025  Grm«  bei  100«  getrockneten  Sabses  hinlertiefseo  nach 
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und  dessen  Zer$etiungsproducte  mit  Wasser,    ,      123 

dem  Befmichtefi  mit  Schwefelslure  und  Glühen  0^271  Grm. 
schwefelsauren  Baryt* 

0,544  Grm.  gaben,  mit  chromsaureni  Bieioxyd  verbrannt^ 
0,0555  Grm.  Kohlensäure  und  0,0^5  Grm.  Wasser. 

lu  100  TlieUen  dem<iacb  : 


Aeq. 

bere<-.hmt 

gründen 

KohlenstaO 

1 

3,46 

"^^T" 

Wasserstoff 

3 

1,73 

1,93 

Sauerstoff 

7 

ff 

n 

Schwefel 

2 

» 

9 

Baryt 

1 

44,06 

44,25. 

Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  enthält  ein  in  Alkohol  lös- 
liches Salz,  das  nach  mehrmaliger  Krystaüisatiou  aus  Weingeist 
in  feinen  Nadeln  erhalten  wird.  Diese  Krystalle  bestehen  aus 
einem  Gemenge  von  schwefelweinsaurem  und  isäthionsaurem  Baryt. 
Beide  Salze  besitzen  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
im  leeren  Raum  genau  dieselbe  Zusammensetzung*  Die  von 
mir  analysirte  Substanz  enthielt  noch  eine  Spur  von  Alkohol, 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  schwer  vollständig 
zu  entfernen  ist. 

Hit  Schwefelsaure  geglüht,  gaben  : 
L  0,376  Grm.  Substanz  0,219  Grm  schwefelsauren  Baryt. 
11.0,443    „  „       0,258    «  „  » 

UL  0,621  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,296  Grm.  Kohlensäure  und  0,1725  Grm.  Wasser. 


In  100  Theilen 

Acq. 

Baryt               1 

berechnet 

I. 

38,27 

gefuDden 
II. 

38,26 

IIL 

9 

Kohlenstoff      4 

24 

12,40 

71 

» 

12,99 

Wasserstoff     5 

5 

2,58 

ft 

n 

3,07 

Sauerstoff        1 

8 

» 

n 

y* 

1» 

Schwefelsäure  2 

80 

n 

9 

i> 

n 

193,4. 
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Der  folgende  Versocb  se^,  dafs  des  anelyeirte  Silc  btlb 
aus  schwefeiweinsaurem  und  baH)  aus  isüthieneaureHA  Beryl  be* 
stand.  Die  Schwefelweinsiiire  wird  nftmlieh,  wie  bekannt,  beim 
Sieden  in  Schwefelsiufe  mld  ^  Alkobol  «erlegt ,  wihrend  die 
bitbionsiure  anter  gleichen  VerbMlnissen  keine  Zersetzung  er- 
leidet 4»504  Grm.  des  Barytsatees  wurden  in  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Scbwefelsaure  versetzt ,  wodurch  2,6005  Grai.  schwe- 
felsaurer Baryt  niedm'fiel,  entsprechend  37,88  pC.  Baryt.  Die 
abfiltrirte  Lösung  wurde  mehrere  Stunden  lAiig  gekocht,  hiemach 
mit  kohietisaurem  Baryt  gesättigt  und  der  in  Verbindung  mit 
Isltliionsäure  aufgelöste  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefallt.  Ich 
erhielt  dabei  1,105  Grm.  schwefelsailreh  Baryt  öder  16,78  pC. 
Baryt,  demnach  nur  noch  etwa  halb  sotiel,  als  das  ursprunglfeh 
angewandte  Salz  enthalten  hafte.  B^  dem  Kochen  wird  Alkobol  tni^ 
der  im  Deetilbte  wiederholt  nachgewiesen  wurde.  Das  atialysirte 
SabE  enthielt  demnach  etwa  zur  Hälfte  Schwefelweinsiure ,  zur 
mute  bithionsdure. 

Da  das  schwere  Weindl  bei  der  Einwirkung  von  wasserfireier 
Schwefelsäure  auf  wasserfreien  Aether  nicht  gebildet  wird,  so  kanii 
die  fröber  angenommene  Erklärung  der  Reaction  nicht  richtig  seyii. 

Auch  beim  Zusammenbringen  von  wasserfreiem  Alkohol 
mit  wasserfreier  Schwefelsäure  entsteht  kein  WeinöL  Ich  habe 
zu  wiederholten  Malen  das  aus  Aether,  sowie  aus  Alhofaol  er- 
haltene Oel  durch  Wasser  %ersetzt,  abdestillirt  und  das  Destübt 
längere  Zeit  mit  Chlor^alciu^n  in  Berührung  stehen  lassen,  ohiM 
dafs  sich  eine  Spur  von  leichtem  Weindl  Ztsigte. 

Auf  folgende  Weise  erklärt  sich  am  besten  die  stattfindende 
Reaction.  Beim  Zusammenkonimen  voh  Aether  und  wasserfireier 
Schwefelsäure  entsteht  neutrales  schwefelsaures  Aethyioxyd;  ein 
Theil  der  Schwefelsäure  entzieht  nibw  dem  Aether  die  Bestand- 
theile  des  Wassers,  so  daüi  einei*seks  die  Verbindung  Regnaolte 
4  SOt,  C4  U4,  andererseits  aber  Sohwefelweinsäure  C4  H«  O^ 
HO,  2  SO« ,  sowie  Aetliionsäure  2  SO,,  C4  HsO,  HO  entsteht. 
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In  Falle  Alkohol  und  wisserfiraie  SdiwefeMore 
kommen,  so  eetdebt  ein  Tbeil  der  Stare  dem  Alkokol  Wiümot, 
und  der  freigewordene  Aelber  verbindet  sieb  mit  einem  nndern 
Tkeii  wasferfreierScbwefelsäore  m  scbwefebaorem  Aethytoicyd, 
während  sogieicb  Scbwefelweinsiare  gebildet  wird.  In  dieeem 
Falle  BNifs  indessen  wasserhaltige  Scbwefeisiare  oder  Wasser 
im  onverbuttdenen  Zustande  in  dw  Mischung  enthalten  seyn. 

Die  Zersetzungsprodttcte  des  sdiweren  Weinöls  mit  Wasser 
and  Schwelelweinsittre  ond  ein  KoMenwasserstofl^  das  sogenannte 
leichte  Weindl;  die  des  schwefebaoren  Aethytoxyds  dagegen  sind 
weeentlicb  davon  verschieden ,  nimlich  IsStbionsiore,  Sehwefel- 
.  weinsäore  and  Alkohol,  nebst  einer  so  geringen  Menge  von  Metbion- 
siure,  dafo  letztere  Sfiure  offenbar  erst  als  secondires  Zersetsmigs- 
prodiict  auftritt  Folgende  Gleichung  erklart  diese  Zersetsong  : 
4(;S0«,C«H»0)  +  4H0  -  :aSO„C,H.O,  -r  ?SOjjC4^0^,3(C4H,0,). 
ItStliioiifiure«      Miwafelwemtiar«.    AUiokoL 

Nach  Versuchen  von  Regnaalt  bildet  sich 'das  neutrale 
schwefelsaure  Metbyioxyd  auf  äbaliche  Weise  durch  Einwirkung 
wasserfreier  Schwefelsiore  auf  Hethyläther. 

Vorstehende  Versuche  habe  ich  unter  der  Leitung  des  Hnt 
Prof.  L  i  eb  i g  ausgeführt. 


Vorläufige  Noti2  über   mie  neue  organische  Base 

im  Opium^ 

von  Dr.  Gewg  Merck. 

Das  Opium  scheint  ein  mierschöpflfcher  Fundort  neuer  Stoffe 
bleiben  au  wollen,  namentlich  solcher,  welche  basi^be  Eigen«- 
Schäften  besitzen.  Es  sind  bis  jetzt  5  solcher  Körper  aus  dem^ 
Opiitodargestellt  und  hinlänglich  als  eigentbumliche  characterisirt 
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worden,  und  es  ist  mir  gelnngeti,  in  einer  in  dem  chemischen 
l/aboratorium  zu  Giehen  ang^esteliten  Uptersucbong'  einiger  in  der 
Fabrik  meines  Vaters  anijrehaaften  Rfickstandcf  von  Morphiom- 
praparaten,  eine  neue  Basis  aufeufinden,  welche  ich  mit  dem 
Namen  Papaoerm  bezeichnen  werde.  Icii  beschränke  mich  iFor«> 
erst  darauf,  die  Eijifentböpriichkeit  und  chemisdie  Formet  dieaes 
Körpers  fesizuslelien,  und  behalte  mir  tor,  später  seine  Dar- 
steilungsweis^ ,  sein  chemisches  Verhalten  gegen  andere  Körper, 
sowie  seine  etwaige  mediciniscbe  Wtri(aamkeil  hl  einem  grdfseren 
Aufsatz  ausfilhrlich  zu  beschreiben. 

Die  reine  Basis  krystallisirt  aus  Weingeist  in  verwerft 
zusammengohättften,  spiefsigen,  weifsen  Kryitallen,  aus  Aellier 
in  etwas  grdfseren  Spiefsen«  lin  kaltem  Weingeist  ist  sie  schwer 
iösKch,  löslicher  in  kochendem,  woraus  sie  beim  Erkalten  kry- 
slatlinisch  sich  ausscheidet.  Auch  iq  Aether  ist  sie  sehr  wenig 
in  der  Kälte  löslich ;  aus  einer  kochend  bereiteten  ätherischen 
Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab.  In  Wasser  ist 
sie  unlöslich.  Die  Lösungen  bläuen  kaum  geröthetes  Lackmoa- 
papier.  Uebergiefst  man  die  Krystalle  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, so  färben  sie  sidi  blau. 

Mit  Säuren  bildet  das  Papaverin  gröfstentheOs  in  Wasser 
schwerlösliche  Salze,  unter  denen  sich  besonders  das  salzsaore 
durch  seine  leichte  Krystallisirbarkeit  auszeichnet.  In  wenig 
verdünnter  Salzsäure  löst  sich  die  Basis  leicht  auf  und  auf  Zo- 
satz  von  mehr  Säure  scheidet  sich  anfangs  ein  weifser  Nieder« 
schlag  ab,  der  sich  zu  Tropfen  sammelt  und  eine  unlödicbe 
ölartige  Schichte  auf  dem  Boden  des  Gefiifses  biid^  Bei  ru- 
higem Stehen  bilden  sich  theilweise  in  der  ölartigen,  theilwdae 
in  der  darüber  stehenden  wässerigen  Flüssigkeit,  Krystalle,  wdcbe 
sich  längere  Zeit  hindurch  vermehren  ^  bia  die  ölartige  Flüssig- 
keit ihrer  ganzen  Masse  nadi^  in  ein  Haufwerk  von  wohl- 
ausgebildeten,  mehrere  Linien  grofaen  Krystallen  verwandelt  bat 
Gelinde  Wärme  befördert  die  Krystailisation.  Die  ölartige  FMs«* 
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8i|(keit  löst  sicfi  beim  Koehen  auf  und  scheidet  sich  meistens 
beim  Erlialtefi  wieder  aus*  Uist  man  die  durch  Waschen  oiil 
Wasser  von  anhängender  Saure  befreiten  Krystalie  in  kochendem 
Wasser  auf,  so  bleibt  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  hell  und 
erst  nach  mehrtigigem,  ruhigem  Stehen  scheiden  sich  grofse 
Krystalie  aus.  Setzt  man  hingegen  zu  d;r  erkalteten  Lösung 
etwas  Salzsäure,  so  wird  das  Salz  in  der  oben  beschriebenen 
Form  wieder  ausgeschieden.  Die  Krystalie  des  salzsauren  Salzes 
sind  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  idstich;  die  LMungen 
reagiren  nicht  auf  Lackmuspapier.  Hm.  Prof.  Kopp  verdaiike 
Ich  die  folgende  Krystallbestimmung  : 

Das  Salzsäure  Papaverin  krystallisirt  in  geraden  rhombischen 
SAulen,  dessen  Kanten  80  und  100*  messen;  die  stumpferen  Kanten 
sind  bisweilen  achwach  abgestumpft.  An  den  Enden  sind  die 
Krystalie  sogeschfirft  durch  Fiflchen,  welche  unter  U9^  W  auf- 
einittderstofsen  und  auf  die  schArfern  Prismenkanteil  aufgesetzt 
sind.  Hiernach  ist  das  Verhältnifs  der  Braohydiagonale  zur 
Orthodilv<ui«te  zur  Hauptaxe  =  0,839:  1 : 0,585;  die  gewöhn* 
lichste  Combination  oo  P.P<x>,  wozu  manchmal  oo  P  oo  tritt 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verhalten  sich  auf  dieselbe 
Weise  wie  Salzsaure  zu  der  Base^  nur  konnte  ich  die  Krystalie 
nicht  von  so  bedeutender  Grobe  erhalten« 

Mit  PlatinMarid  giebt  das  salzsaure  Salz  einen  gelben 
Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  und  kodiendem  Wein«- 
geist  unlöslich  ist,  und  den  ich  nicht  krystallisirt  erhallen  konnte. 
Die  Analyse  der  Basis,  des  salzsauren  Salzes  und  des  Platin- 
Poppelsalzes  fährte  zu  folgenden  Formeln  : 
Papayerin  €4«  Hti  NO« 

aalzsaures  Salz     C40  Hn  NO«,  CIH 
Platin-Doppelsalz  C40  Hu  NO,,  CIH,  Pt  CIt. 

Hiemach  ist  dieser  neue  Körper  von  den  bis  jetzt  in  dem 
Opium  aufgefundenen  Basen  «verschieden,  und  insbesondere  sind 
es  seine  Salze  und  deren  ungleiche,  Ölartige  und  krystallioischeBe- 
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tehaffeiriieii,  welche  denflclbeii  obaraeterieirm  tmi  Um  aiich  iHGiil 
mit  dem  N&rcoUn  verwecheelii  luisen^  mit  welohem  itia  nme 
Balis  00081  eklige  Ai^UobiMt  bat 


Harnstoff  im  Auge. 

Die  unerwartete  Entdeckung  von  Milien  *\  dafs  der  Hmnor 
Vitreus  d^  Auges  HarnstoÜf  eotbillty  hat  ihre  vol&ommene  Ricb«- 
tigkeit.  In  der  Flüssigkeit  von  20  Kalbsaugen  konnte  swar  sein« 
Cicgenwart  nicht  mit  Sicherheit  entdeckt  werden^  wohl  aber  in 
der  von  50  Augen,  dadurch,  dafs  die  Flussqjfkeit  im  Wasserbade 
«ur  Trockne  verdunstet ,  der  Rückstand  aut  Alkohol  au^ekocbl 
und  der  nach  dem  Verdunsten  dieser  Auflösung  bleibende  Rttck* 
stand  mit  Salp^rsaure  versetzt  wurde.  Aufser  dem  salpeter« 
sauren  Harnstoff,  woraus  der  Harnstoff  durch  kohlensauren  Baryt 
abgeschieden  werden  konnte ,  hatten  sich  auch  einzelne  rbom-* 
boedrische  Krystalle  gebildet,  die  salpetersaures  Natron  waren.  — 
Sei  dieser  Gelegenheit  könnte  an  das  schon  früher  beobachtete 
Vorkommen  des  Harnstoffs  im  menschlichen  Fruchtwasser 
nert  werden  ♦*).  If, 


*}  Comptet  rendut  T.  XXYL  p.  121. 
«*)  Dieie  AnnaL  58.  S.  9a 


Aa^gegcbeii  dea  24«  Jmii  t84S. 
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LXITL  BaBci«t  sweilet  Heft 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  flfiehtigra  BasM; 
T<m  Dr.  A.  W.  Hoflnam^ 

ProfMfer  der  Cbevk  te  Loatet 
I. 

lieber  dfe  EiBwirkimg  des  Cyans  aof  Asäkt^  Teluidiii 
nad  Craddin. 

CdMM  Ter  4m  Clieiiücal  Sodetsr  «ff  Undmi  «m  15«  Aprfl  1848. 

In  einer  vor  mehreren  Jahren  veröffentlichten  Abhandhmg  ^) 
habe  leh  «ne  Reihe  von  chlor-  und  bromhaltigen  Verbindungen 
beechrieben,  weMie,  obwoU  nm*  snm  Theil  ans  dem  AnOin 
dirad  daratellbar,  dennoch  mit  dieser  Base  in  der  innigsten 
Beziehang  stehen.  Ganz  miabhängig  von  jeder  besonderen  An* 
siebt  ftber  die  Constitution  dieser  Körper,  lassen  sie  sich  als 
Anilin  betrachten,  welches  mehr  oder  weniger  Wasserstoff  ver« 
loren  und  eine  fiqpiivalente  Menge  ChlcMr  oder  Brom  sich  an* 
geeignet  hat  Spiter  gelang  es  mir  gemeinschafUjch  mit  Dr. 
Mospratt  **)  ui  dem  Nitranilin  einen  Körper  daraosteüen» 


*)  DiMe  AimaL  Bd.  Uli.  5.1. 
**)  Bbendaselbit  Bd.  LVIL  S.  201. 
Annal.  d.  ClicmieQ.  Pharm.  LXVI.  Bd.  2   Heft.  tt       r^^^^T^ 
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welcher  ibniich  den  vorher  erwähnten  Verbindan^fen  sich 
falls  von  dem  Anilin,  durch  Verlust  von  Wasserstoff  und  Auf- 
nahme der  Elitoenfe  der  UfiftrsalpcftenAurtt,  abkit0n  lifst. 

Um  diese  Untersuchung  zu  vervollständqifen ,  blieb  es  noch 
übrige  das  Verhalten  des  Anilins  gegen  Jod  und  gegen  Cyan 
zu  erforschen.  Einigt  Slndien  in  dieaeir  MdHung  schienen  mir 
nicht  unwichtig«  da  die  wenigen  Versuche,  welche  bis  jetzt  über 
die  Wirkungsweise  dieser  electronegativen  Radicale  auf  orga- 
nische Körper  vorliegen,  eine  wesentliche  Verschiedenheit  von 
der  Wfrkmtg  des  hn  Uebrigen  so  miatögen  Chlors  und  Broms 
vermuthen  iiefsen.  Des  Verbfitt^n  des  Cyaoa  zumal  schien  ein 
ganz  besonderes  Interease  darziibietan;  wir  kennen  bereits  eine 
Reihe  höchst  merkwürdiger,  organischer  Cyanide,  wie  das  Cyan» 
benzoyl  und  die  neuerdings  mit  so  schönem  Erfolge  studirten 
Oyanide  der  AlHohoIrädtctf^,  aitein  alle  dtese  Verblhdungen  sind 
durch  Zerlegung  von  organlseben  Chlor«  oder  Schwefelsiiire» 
Verbindiin|t;n  ipit  Cyamnetttllen,  keine  durcb  die  direct^a  Einwir- 
kung des  Cyans,  erhalten  worden.  Eine  Verbindung  in  wet» 
eher,  im  Sinne  der  Substitutionstheorie,  der  Wasserstoff  durch 
Cyan  vertreten  wire,  wie  wir  ihn  uns  in  viefen  Körpern  durch 
Chfor,  Brom  und  die  Elemente  der  Ünters&Ipetersäure  vertreteir 
denken,  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 

Die  in  FVilgendem  zu  be^reiberiden  V^sudie  betrefieii  vor 
der  Hand  nur  dje  Einwirkung  des  Cyans  auf  das  Arrllin  unn  dto 
analogen  Bas^,  tolddin  und  Ctimidin.  Die  Netiheit  dieser 
Reaction,  sowie  die  grdfsere  Marniichfültfgkfeit  dler  UVnbitduiigeii, 
weiche  durch, die  Zttliammengoietztheit  des  Cyans  bedihgf  wer^ 
den,  nehmeti  Sit'if  erste  m^in  Interesse  ih  höherem  Grade  in 
Anspruch^  t\s  die  Wirkungsweise  des  Joo^  Über  welche  meine 
Versuche  noch  nicht  vollendet  sind 

Einwirkung  des  Cyangases  auf  Anilin. 

Wenn  man  einen  Strom  Cyan  durch  Anilifi  leitet,  so  wird 
das  Gas  unter  Warmeentwickhiog  absorbirt  und  die  Gtfblo0» 
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FM^igkeit  fthigl  in  steh  2u  Tö\hm,  welehd  FArimngr  »^  effdiidh 
b\§  zur  Ündorcbricfitigktit  slei^ert  Sdkm  nach  dett  ersten  6«^ 
blasen  irird  der  Geruch  der  Cyanwa^serstoflääiife  bemerkHeb, 
welcher  in  dem  Mafse^  ab  die  PIQssigkeft  eich  Mdgt^  dem 
Oeruch  dee  Cyan^M»  Platz  metht  Verkorkt  man  nunmehr  de^ 
Oefüf»,  so  findec  mani  defs  nach  wrätt  Sloilden  der  Geruch  dea 
Cfang  wieder  tSlUg  verschwunden  ist$  diu  Flössi^eil  rfecbf  jetzt 
wieder  stark  nach  BlausSure  ttnd  ^ichzeitig  hat  sich  eiB  kry- 
staffirrischer  Abeati  gebiMet 

ßehendelt  man  äüf  gleiche  Weisen  anstatt  refaien  AnHb» 
eine  kette  alkehoKsche  Anliinlastflng  Ci  Theit  Aniim  and  5—6 
Thette  Weingeist),  se  beobachtet  man  genau  dieselben  Brscltei-> 
mmg'en*  Die  Krystalle^  welche  sich  absitzen»  sfaki  aber  in 
letzterem  Falle  rehier  und  besser  ausgebildet. 

Wasserfreies  Anilin  mit  Cyangas  behandelt  erstarrt  nach 
hinlänglicher  Einleitung  des  Gases  zu  einer  dankein  Hasse,  welche 
sieb  schwieriger  reinigen  läfst.  Ich  habe  daher,  nachdem  ich 
mich  von  der  Gleichheit  der  Einwirkongsprodocte  überzeugt  hatte, 
iotmer  mit  AlkohoHdSung  gearbeitet 

Sie  Krystailmasse ,  welche  sich  aus  der  LCsung^  absetzt, 
besiebt,  besonders  wenn  die  Einwiikung  des  Cyangases  lang 
angedauert  bat,  ans  sehr  verschiedenen  Snbstanzei^  wovem  zwei 
sieb  in  ziemlieh  beträchtKeher  Menge  bAden.  Wird  die  Einlei- 
tung des  Gases  morr  so  lange  fertgeeettt,  bis  dU^  Flüssigkeit 
s^rk  nach  Cyan  riecht,  so  findet  man,  dafs  die  Krystalle  vor- 
zugsweise einer  Terbindung  angebdren,  welcher  nur  eine  geringe 
Menge  aiuferer  Körper  beigemengf  ist 

Die  Zosammensetzimg  dieser  Verbindongr  wfkke  ich  weiter 
unitii  ausfilhrlicber  entwickeln  werde,  fbhn  vorläufig  m  dem 
Namen  €yananilin  mit  weichem  ich  in  Folgendem,  des  neue 
Prodect  bezeichnen  werde. 

Datskilnng  de$  Cyananilms. 

Die  aWHtrirten  Krystalle  dieses  Körpers  sind  von  der  anhan- 

9* 
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genden  Hatterlaiige  gelb,  beinahe  roth  geflirbt  Darcb  anhal- 
tendes Waschen  mit  kalten  Alkohol,  in  welchem  daa  Cyattanilin 
beinahe  unlöslich  ist,  kann  diese  Färbung  fast  vollkommen  ent- 
fernt werden.  Allein  man  apart  Zeit  und  Alkohol,  w^m  man 
nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  nur  ein  oder  zweimal  Al- 
kohol aufgiefst  und  die  Krystalle  alsdann  in  fenttbinter  Schwe- 
felsdure  löst,  wobei  je  nach  der  Dauer  der  Einwvkaag  das 
Cyangases,  eine  kleinere  oder  grdfsere  Menge  eines  rotbea, 
krystallinischen  Pulvers  zuruckbleibL  Die  Lösung  in  Schwefel- 
säure hat  eine  gelbe  Farbe,  welche  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle  kaum  verändert  wird.  Mit  Ammoniak  versetit  Kefart  sie 
einen  reichlichen,  schwach  gelben,  mehlartigen  NiederscUag, 
wodurch  sich  sogleich  die  basische  Natur  des  aenen  Prodoctes 
zu  erkennen  gibt.  Das  Gyananilin  ist  indessen  nach  Entfernung 
des  schwefelsauren  Anunoniaks  noch  nicht  rein,  die  golUicha 
Farbe  gehört  ihm  nicht  an. 

Um  diese  zu  entfärnen,  löst  man  den  getrocdmeten  riUeder- 
schlag  in  einer  sehr  grofsen  Menge  siedenden  Alkohols,  ans 
welchem  schon  wenige  Grade  unter  dem  Sied^onot  die  naua 
Base  in  prachtvoll  hrisirenden,  kleinen  KryataUblättcbao  iiiader- 
fällt.  Mitunter  haben  die  Krystalle  salbst  jetzt  nodi  einen  Stkh 
in's  Gelbe;  eine  oder  zwei  weitere  Krystallisatiotten  abemechen 
sie  völlig  farblos.  Bei  dieser  Operation  leistet  der  von  Pian- 
tamoar  empfohlene  Siedetriehter  tref&iche  Dienste. 

Zusammensetzung  des  CyanamUns. 

Die  Analyse  des  Cyananilins  bot  einige  Schwierigkeiten  dar, 
indem  dieser  Körper  aufserordentlich  schwer  verbrennt  Nor  bei 
Anwendung  sehr  langer  Röhren  vermeidet  man  die  BHdnng  einaa 
dünnen  krystallinischen  Anflugs  in  der  Chlorcaicinmröhre.  Ans 
diesem  Grunde  entfernen  sich  die  Ergebnisse  der  «"Sten  Ver- 
brennungen weiter  von  einander,  als  dielii  bei  den  Abkömm- 
lingen des  Anilins  in  der  Regel  der  Fall  ist    Die  Kohlewtoff- 
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beitiimiiuiigeii  aowoU  ab  die  WtSiersloSbastiaiiiiiingeB^  fielen 
anfangs  elwüs  vol  hoch  aus  —  die  eraCeren  durch  Bildoog  grober 
Mengen  von  SUckoxyd,  die  letzteren  in  Folge  dea  krystallini^ 
sehen  Anflugs.  In  den  ifoletzt  angefahrten  Analysen  wurde  in 
sehr  langen  Röhren  ?erbrannt,  zur  Vermeidung  der  in  diesem 
Falte  aick  vergröfsernden  Wasseranziehung  wurde  in  der  Röhre 
mit  kupfernem  Scbraubendraht  gemischt  und  zur  Vermeidung  von 
Stickoxyd  eine  lange  Schichte  Kupferdrehspdne  Yorgelegt.  Die 
Verbrennungen  wurden  theilweise  mit  chromsaurem  Bleioxyd, 
theilweise  mir  Kupferoxyd  gemacht;  für  jede  Analyse  war  die 
Base  besonders  dargestellt  worden.  Die  zu  analysirende  Sub- 
stans  wurde  bei  100*  getrocknet;  dasselbe  gilt  för  alle  übrigen 
Substanzen,  deren  Analyse  in  dieser  Abhandlung  angeführt  ist : 

LR.  DI.         IV.  V.  VI. 

Substanz      0,3938    0^73  0;»06  0,3272  0,2766  0,3808 

Kohlensäurel,0219    0,7495  0,6700  0,8417  0,7170  0,9892 

Wasser       0,2300    0,1602  0,1415  0,1860  0,1560  0,2119. 

Diesen  Versuchszahlen  entsprechen  folgende  Procenle  : 
i.        H.      m.      IV.        V.       VI. 
Kohlenstoff       70,77    71,14    70,06    70,15    70,69    70,84 
Wasserstoff       6,48     6,19      6,02     6,31      6,26     6,18. 
Der  SUckstoffgehalt,  obgleich  er  sich  als  Compiement  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  von  selbst  ergab,  wurde  nichts- 
destowenig^  dtrect  und  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  er- 
mittelt.   Die  eine  Bestimmung  wurde  nach  dem  Dum  ansehen 
Verfahren,  aber  ohne  Anwendung  der  Luf^umpe  vorgenommen. 
Ste  lieferte,  wie  gewöhnlich,  einen  kleinen  Ueberschufs.    Bei 
einer  zwmten  wurde  die  Base  mit  Natronkalk  verbrannt    Bei 
dieser  Operation  fieferte  das  Cyananilin,    sowie  alle  dbrigen 
Anilinverbindungen ,  selbst  in  sehr  langen  Röhren,  neben  Am- 
Bdoniak  eine  grofse  Menge  Anilin.    Diefis  Verhatien  schien,  auf 
den  ersten  Blick  wenigstens,  die  Anwendung  dieser  schönen 
Methode  f&r  Anilinverbindungen  auszuschliefsen.    Allein  es  ist 
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klar,  dafs  sich  der  StickstoQgehaU  einer  derartigen  Vefbindunf 
nach  diesem  Verfahren  (licbisdestoweniger  mit  derselben  Schärf» 
bestimmen  lassen  mursle,  »obald  es  nachgewiesen  war,  dafs  das 
Anilinplatin^Poppelsalz  in  der  gewöhnlichen  Alkoholi*  und  AeUier* 
mischung  gleichfalls  unlöslich  ist  Ammom'umplatinchlorid  und 
Anilinplatinchlorid  enthalten  Stickstoff«  und  Platinäquivalente 
genau  in  demselben  VerhäHräfs,  War  es  möglich,  den  ganzen 
SttckstqiTgehalt  der  zu  analysirenden  Substanz  in  Form  eines 
unbestimmten  Gemenges  der  beiden  Doppelsalze  zu  erhalten^  so 
braucht  diefs  Gemenge  nur  geglüht  zu  werden ,  um  aus  dem 
Flatinrückstand  den  Gehalt  an  Stickstoff  auf  die  gewöhnliche 
Weise  zu  berechnen. 

Bei  einigen  Versuchen ,  welche  ich  zu  dem  Ende  ansteitte, 
fand  ich,  dafs  das  Anilinplatinchlorid  mit.  der  gewöhnlichen 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  nicht  ohne  betrachtiichen  Ver- 
lust gewaschen  werden  kann,  dafs  es  aber  so  gut  wie  unlöslich 
in  absolutem  Aether  ist.  Es  ist  vorlheilhaft,  dem  wasserfreien 
Aether  einige  Tropfen  absoluten  Alkohols  zuzusetzen,  um  dTe 
Lösefahigkeit  der  Mischung  für  Platinchlorid  zu  erhöhen,  hme 
grobe  Anzahl  von  Bestimmungen  des  Stiekstofls  In  Anilinver-» 
bindungen,  bei  welchen  diese  Mischung  anstatt  des  gewöhnlichen 
Gemenges  von  Alkohol  und  Aether  in  Anwendung  gebracht 
wurde ,  hat  gezeigt,  dafs  diese  Methode  binlänghob  genaue  Re-* 
fioltate  liefert. 
Vn.  0^4625  Grm.  Cyananilin   im  Kohlensaure  -  Strom   verbrannt, 

gaben  98  CO.  feuchten  Stickstoff  bei  21''  C.  und  im^ti^S  Bar. 
Vni.  0,4485  Grm.  Cyananilin  mit  Nntron-Kalk  verbrannt,  gaben 

0,740  Grm.  Platin. 

In  Precenten  :. 

VII.  VI». 

Stickstoff      24,i5         23,40. 

Ihr  einfaahste  Ausdruck  für  die  mitg^Uieiitoo  Zahieni:e«tti« 
(ata  i^t  die  Formel : 
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Ci4  Ht  N|  «  Cy,  C|,  H,  N, 

deren  bereehnete  Wertb^  nahe  mü  den  MiUel  der  gefiiiiflenen 
übereiii^inninen  : 

Theorie  MI|t«i  der  Vertuche 
14  A#q.  Kohlenstoß    sT      ToS         70,«0 
7    »     Wasserstoff    7          5,88  6^ 

2    »     Stickstoff      28        23,54         23,77>  . 
1  Aeq.  Cyananiiin   119       100,00       100,61. 

Diese  Formel  findet  in  der  Bildungsweise  des  Cyjananilins, 
in  seinen  Zersetzungen  und  in  der  Analyse  verschiedener  Salze 
eine  voUkonunene  Bestätigung. 

Drei  sehr  wobtstimaiende  Platiobestiofimungen^  die  ioh  weiter 
unten  geben  werde,  führten  2u  der  Zahl  119,28;  eii»e  GolcU 
bestimmung  zu  der  Zahl  118,54  im  das  Aequivalent  des  Cyan- 
anilins;  Werthe,  welche  sich  von  dem  bereohneten  haum  enl« 
fernen. 

Als  ich  diesen  Körper  aufiand»  war  UAi  in  Folge  der  gieiel^ 
zeitigen  reichlichen  Bildung  von  Cyanwasserstoffsflure ,  geneigt, 
ihn  für  ein  dem  Chloranilin  und  Bromaniiin  entjqyreohendes  Suh-* 
stilutionsproduct  zu  halten.    Die  Formel  : 

C,4  H.  N» 
verlangt  : 

Kohtonstoff  71,18 
Wasserstoff  5,08 
Stickstoff  23,74 

100,00. 

Man  siebt  auf  lieii  ersten  Blidc,  dafs  diese  Formel  mit  dem 
gefundenen  Wasserstoffgehalt  nicht  in  Einklang  gebracht  werden 
kann.  Auch  ergab  sich  bei  einem  genaueren  Studium  der  Ein- 
wirkung des  Cyans  selir  bald,  dafs  die  neue  Base  durch  dir^cte 
Vereinigung  ton  Anilin  und  Cyan  entsteht  und  dafs  die  Btausilure 
einer  andern ,  ?ob  der  Bitdung  des  Cyananilins  unabhängigen 
Reaction  angehörte» 
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<Ue  Base  io  Ydlkonmen  eolfiirbteii,  geroch-  und  gesdiniack- 
lofen  dfinnen  Krystallfliiteni»  welehe  den  Glana  des  melalliscbeii 
Silbers  bentsen.  Die  geringe  Lddidikeil  derselben  steht  der 
Bfldiing  gröfserer  r^hnSfsiger  Krystalle  hindernd  im  Wege. 
Ebenso  schwer  löslich  wie  in  Alkohol  ist  das  Cyananilin  in  Aelher» 
Holxgeisty  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  fetten  und  Mierischen 
(Men.  Im  Wasser  ist  es  ganz  onKslich.  Die  Base  ist  nicht  ohne 
Stesetzung  flöchtig.  Beim  ErwArmen  schmilzt  sie  zwischen  210* 
und  220^  C  zu  dnem  gelben  Oele,  welches  bdm  Erkalten  zu 
einer  krystaliinischen  Masse  erstarrt.  Die  geschmolzene  Masse 
ist  schwerer  als  Wasser,  während  die  Krystalle  auf  Wasser 
schwimmen.  Erhitzt  man  eimg€  Grade  aber  den  Schmelzpunct, 
so  erfolgt  eine  vollkommene  Zersetzung,  die  Masse  bräunt  sich 
und  verkohlt,  während  Anilin  und  Cyananmionium  entwetchen, 
welche  mechanisch  einige  feine  Krystalle  von  Cyananilin  mit 
uberreifsen.  Ebenso  wenig  als  Ar  sich,  Übt  sich  die  Base  in 
einem  Strom  Wasserdampf  verfifichtigen.  Die  Lösungen  des 
Cyananilins  sind  vollkommen  neutral 

Was  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Reagentien  be- 
trifft, so  verdient  bemerkt  zu  werden,  dab  die  dem  Anilin  eigen- 
thümlichen  Reaclionen,  welche  auch  noch  der  ahgelmteten  Chlor- 
und  Brombase  angehören,  in  dem  Cyananilin  nicht  mdur  wahr- 
nehmbar sind.  Fichtenholz  nimmt  in  den  sauren  Lösungen  der 
Base  keine  gelbe  Farbe  an;  ebenso  sind  unterchlorigsaurer  Kalk 
und  verdünnte  Chromsaurelösung  ohne  Einwirkung. 

VerbnuhmgeH  des  Cyananäms. 

Die  Darstellung  der  Sal^e  des  Aniüos  bietet  einige  Schwie- 
rigkeiten« Die  Base  erleidet  nfimüch  bei  längerer  BerfUmmg  mit 
Säuren  eine  eigenthümliche  Veränderung»  indem  sich  das  Cyan 
seiner  Neigung  gemais  mit  den  Elementen  des  Wassers  umsetzt. 
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wibrend  AniBii  frei.  wird.  Um  diase  Zerlagang,  auf  welche 
ich  in  eitler  andern  Abbandhuig  ansfllhriich  znröckkoamieri  werde, 
lu  vermeiden»  ist  es  nölhig,  die  Salse  so  schnell  als  m(^lich 
in  fester  Form  zu  erhalten.  Ans  diesem  Grande  gelingt  die 
Darsteilmig  der  schwerldsKchen  am  leicUeiten. 

Die  Censtitmion  der  CfiinaniUnsabe  ist  die  der  Saise  des 
AniBai.  Sie  sind  in  der  Thal  AsSinsabte,  denen  sich  einfiMA 
die  Bemente  des  Cyans  zageselit  haben.  Indessen  habe  ich  ver- 
geblich versucht,  ein  Cyaaanilinsals  durch  Einwirliung  von  Cyan- 
gas  anf  die  alkoholisdie  Lftsung  eines  Aailinsabes  ta  erhalten. 
Salpetersaures  Anilki  wird  unter  diesen  Umstiaden  nicht  ver* 
ändert,  wihrend  me  AHudiolI&sung  des  cUorwasserstofisauren 
Saiaas  eiaeReHie  eigenth&mlicher  Verinderungen  erleidet,  welche 
ich  ^Üer  mittheilen  werde. 

Chlarwa9$er$toffsaure$  OnananOm. 

Die  Base  ist  beinahe  unlöslich  in  eoncentrirter  Chlorwasser- 
stoKaure;  in  verdännter  löst  sie  sieb  mit  Leicht^keit,  alleia 
Bsan  würde  vergeblich  versuchen,  aus  dieser  Lösung  durch  Ab- 
dampfen des  Chlorwasserstoffs  saure  Salsa  zu  erhalten.  Die 
Krystalle,  welche  durch  Abdampfen  verdünnter  Lösungen  ent* 
flehen,  enthalten  kaum  Cyananilin  mehr,  sie  sind  ein  Gemenge 
Ton  verschiedenen  Zerselzungsproducten,  denen,  war  die  Lösung 
nicht  verdännt,  Spuren  von  Cyananilin  beigemengt  seyn  können, 
und  unter  welchen  stets  dn  Stoff  von  höchst  eigenthllmlichem 
Geroch  auftritt,  der  .sich  auch  in  vielen  andern  Umwandlungs- 
processen  des  Anilins  bildet  und  allen  denen  au^ebllen  seyn 
nuib ,  welche  über  diese  Base  gearbeitet  haben.  Das  chlor- 
wasserstoffsaure  Salz  läfst  sich  aber  auf  folgende  Weise  leicht 
gewinnen  :  Man  löst  Cyananilin  in  siedender  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure und  versetzt  die  heifsfiltrirte  gelbe  Lösung  mit 
dem  glefehen  Vohwi  rauchender  Salzsäure,  worauf  sich  die 
Flttssigkeit  wieder  entfärbt  und  nach  wenigen  Augenblicken  eine 
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reichliche  Menge  farbloser  Krystalle  absetzt  Diese  KryMalle^ 
eiDige  Haie  inift  Chlorwassenitaffsauret  dann  mit  Aether  irewa-*- 
schallt  stellen  das  Salz  im  ZastarMl  der  Reinheit  dar.  Es  ist 
sehr  Uislich  in  Wasser  und  Alkohol  und  kann  nur  mit  betrflcbW 
liebem  Verluste  aus  diesen  Flüssigkeiten  umkrystallisirt  werdm 
Die  wftsserige  Lösung  bat  einen  sehr  sttfsen  Geschmaek  und 
wird  von  Chlorwassersloffsäure  so  rolikommen  oiedergesdilagei^, 
dafs  das  Filtrat  kaum  mehr  von  Kali  gefilltt  wird.  Wird  die 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Anilinwasser  versetzt,  so  scheidet  sieb 
sogleich  das  Cyananilin  ab «  ein  Beweis,  dafti  die  basischen  Ei- 
genschaften de»  Anilins  durch  den  Eintritt  desCyans  geschwächt 
Worden  sind.  Trocken  lafsl  sich  das  chlorwasserstoßsaure  Sab 
ohne  Veränderung  aufbewahren,  allein  bei  Gegenwarl  von  Feuob* 
tigkeit  erleidet  es  die  den  Cyananilinverbindungen  eigeolbUm* 
liehe  Zersetzung  i  es  wird  unlöslich  im  Wasser  und  ist  zum 
grofsen  Theil  in  andere  Körper  verwandelt. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
L  0,3043  Grm.  Salz  mit  chroms.  Bleioxyd  verbrannt,  üeferlen: 
O,l6028  Grm.  Kohlensaure  und  0,1495  6rm.  Wasser. 
IL  III  ♦>  IV**).  V. 
Salz  0,1398    0,3605    0,3005    0,2687 

Chlorsilber      0,1274  0,3340    0,2787    0,2480. 
In  Procenten  : 

I.  iL         UL        IV.         v. 

Kohlenstoff        54>02  n           s»           »           « 

Wasserstoff         5,45        »  »  »  » 

Chlor  n      22,53    22,91'  22,93    22,82. 

Der  Formel  ; 

Cy,  C„  H,  N,  HCl 
entsprechen  folgende  Wertbe  : 


•)  Von  einer  zweiten  Bereitung. 
*•)  Vor  einer  dritten  Bereitung* 
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ThMifo 

Hind  «kr  Vermohe 

[4  Acq.  Kohlenstoff 

Ü^T^M^ 

54,02 

8    »      Wasseraloff 

8^    -5,14 

5,45 

2    •      Stfcktteff 

28/)    48,08 

» 

i     »      Chlor 

35,5    22,82 

2232 

1     „      OMorwaMflivIoft 

» 

saurwCyaiimiUiilSS^  100,00. 

Brormoassenit^saures  Cyananäm. 

AUii  was  über  die  DarsteOnngf  ondEigeiiachafteDdes  chlor- 
i/vaFserstoffiNiaren  Salzes  gesagt  worden  ist,  gih  auch  f&r  daf 
bromwasseratoffsaure.    Es  krystaliisirt  noch  leichter  auf  Zusatz 
Ton  concentrirter  Siure,  als  das  erstere. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
1.  0,3450  Grm.  bromwasserstoffisaures  Salz  gaben  bei  der  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Bleioxyd:  0,5355  Grm.  Kohlen- 
sfiore  und  0,1200  Grm.  Wasser, 
n.  0,3448  Grm.  bromwasserstoRsaures  Salz  gaben  0,3220  Grm« 
Bromsiiber. 

In  Procenten  : 

I.        IL 
Koblenätoir        42,33        n 

Wasserstoir         4,05        n 

Brom  n      39,25. 

Die  Formel  : 

Cy,  C„  H,  N,  H  Br 

verlangt  tolgende  Werlhe  : 

Theorie  VerMch 

14  Aeq.  Kohlensluff         84ioo"42^  42,33 

8    «      Wasserstoff         8,00     4,03  4,05 

2    1»      Stickstofl  28,00    14,14  » 

1     «      Brom         78,26    39,47  39,21 

1     f>    BromwasserstofF- 

saur^  Cyananian  198,26  100,00. 
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Jo4wai$eni^$aure$  CgmauäfH. 

Es  gleiclit  deo  beiden  Torhergdieiideii  Saben,  wird  aber 
In  Bertthmiig  mit  der  Luft  schon  nach  einigen  Augenblicken 
unter  Abscheidong  von  Jod  zeriegt 

Von  den  Verbindungen  des  CyananiUns  mit  Sauersloffirinren 
habe  ich  nur  das  schwerlösUehe  Salpetersäure  Sah  in  einem  flir 
die  Analyse  geeigneten  Zustand  erbalten.  ScbweCsIsaures  und 
oxalsaures  Cyananilln  sind  sehr  löslich  und  die' Lösung  dieser 
Salze  zertagt  mch  beim  Abdanyfen ,  ihnKcb  wie  die  des  ddor* 
wasserstoflsanren  Cyananilins. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  siedender  verd&imier  Salpeter- 
siure;  beim  Abktthlen  schiefst  das  Salpetersäure  Salz  in  langen, 
weiTsen  Nadeln  an,  welche  man,  ohne  Zersetzung  befürchten 
zu  müssen,  aus  siedendem  Wasser  umkryslallisiren  kann.  Dieses 
Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Al- 
kohol und  Aether.  Es  besteht  aus  gleichen  Aequivalenten  Cyao- 
anSin  und  Salpetersäurehydrat 

Bei  der  Verbrennung   mit  Kopferoxyd  wm^en    folgende 
Zahlen  erhalten  : 
L  0,3344  Grm.  salpetersaures  Salz  gaben  0,5504  Gmt  Koh- 
lensäure und  0,1415  Grm.  Wasser. 
E  0,5292  Grm.  salpetersaures  Salz  gaben  0,9019  Grm.  Kob« 
lensdure  und  0,2131  Grm.  Wasser. 
In  Procenlen  : 

L        n. 
Kohlenstoff        46,27    4«^48 

Wasserstoff         4,80     4,47. 
Der  Formel : 

Cy,  C,t  H,  N,  H  NO» 
eniqn  echen  folgende  Werthe  : 
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Jttootte_ 

Mittel  dw  Vwmdie 

[4  Aeq.  KohlenstoT 

sT'ttJir 

46,37 

8    •      Wasserstoff 

8     4,30 

4,63 

3    •     Stickstoff 

42    23,07 

6    •      Snierstoff 

48    26^ 

1    •      Salpetersaures 

CyananiliB  182  100,00. 

Das  9alpetersaiire  Cyanaoilui  bildet  mit  salpetersaurein  Sil- 
beroxyd dn  krystalliairendes  Doppelsabs. 

CyanamlmplaÜnchlariiL 

Btee  verdfimila  Löaoiig  voa  cUorwassarsto&Moreiii  Cyan- 
•niliii  wird  von  Piatinchlorid  nicht  gefiiUt  Vermischt  man  ibet 
eine  siedend  gesättigte  Auflösung  von  Cyananilin  in  ziemlich 
starker  Cblorwasserstoffsfiure  mit  einer  concentrirten  Plalinldsung, 
so  erhalt  man  beim  Erkalten  eine  schöne  Krystallisation  oranien- 
gelber  Nadeln,  welche  nur  mit  Aether  gewaschen  su  werden 
brauchen.  Diese  Nadeln  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
allein  sie  lassen  sidi  aus  diesen  Flüssigkeiten  nicht  umkrystal- 
lisiren. 

Zu  der  folgenden  Bestimmung  wurden  Salze  Yon  drei  ver- 
icbiedenen  Bereitungen  verwendet  : 
h  0,3488  Grm.  Cyananilinplatinchtorid,  mit  chromsaurem  Blei* 

oxyd  verbrannt,  gaben  0,3315  Grm.  Kohlensiure  und  0,0758 

Grm.  Wasser. 
IL  0,3386  Gnu  Substanz  gaben  0,3220  Grm.  Kohlensaure  und 

0,0790  Groie  Wasser« 

IIL        lY.  V. 

Platinsalz    0,4750    0,1185    0^1540 

PlaÜQ         0,1436    OfiStO  OfiOO. 

In  Procenten  : 

L         IL  BL  IV.         V. 

Kohlenstoff       25,93    25,93        a  a  » 

Wasserstoff         2,41      2,59        a  a  a 

Platin  a         »      30,23    30,22    30,51. 
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Die  Pormel  r 

Cy,  Cn  H^  N,  HCI,Pia, 
verlangt  folgemle  Werthe  :  • 


Theorie 

Hiltel  äür  VArtodw 

14  Acq.  Kohlenstoß 

sJiöüT  25^83' 

25,93 

8    »      Wasserstoff 

8,00      2,46 

2.50 

2    »      Stickstoff 

28,00      8.61 

• 

3    »      Chlor 

106,50    32,76 

» 

1     »     Platin 

98,68    30,34 

30,32 

i     »      GyananilinplaliiK» 

fhlorid  S25ild  iOOfiO. 

Die  Losung;  dieses  Salzes  zersetzt  sich  eben  so  leicht^  afs 
die  der  einfachen  Cyananitinsafze.  Es  ereignete  sieb  mebrmals, 
dab  in  Folge  der  Anwendung  verdünnter  Lösungen,  beim  Er- 
kalten der  HTschttög  sich  keine  KrystaHe  absetzten.  Ak  ich  die 
Lösung  durch  Abdampfen  concentrirte,  (rübte  sie  sich  bei  einem 
gewissen  Zeifpuncte,  indem  sich  ein  anderes  Salz  in  kleineren  Kry- 
staHen  Ausschied.  Bei  noch  weiterem  Eindampren  erschienen  glan- 
zende Octaeder  von  Platinsairoiak.  Die  ersterwähnten  Krystalle  sind 
nicnts  anderes  als  Anilinpratinchlorid.  In  der  Regel  erhalt  man 
mn  Gemisch  beider  Salze  neben  anderen  Zersetzangsprodocten. 
Einmal  traf  fch  den  richtigen  Concentraäonspunct,  bei  welchem 
akh  nur  das  Ahilinsatz  ausgeschieden  hatte.  Die  Analyse  einer 
durch  Waschen  mit  Aether  gereinigten  Probe  lieferte  folgende 
Zahlen  : 

0,2305  Grm.  Platinsalz  gaben  : 

0,0760    n      Ä  32,97  pC  Platin. 

Das  AnilinpfaiHn'dhk^rid  eitlhäft  : 

32,98  pC.  Platin. 

Mehrere  andere  Besümmungeii  lieferten  Zahlen»  welche  Ge- 
mengen von  Anilinplatinchlorid  und  Platinsalmiak  entsprechen. 
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Oj/amtnaüigoldadoraL 

Eine  Goldverbindung   wird   als   oraniengelber  Niedersehhi^ 

erhalten,  Vienn  man  eine  alkobolische  oder  cblorwasserMOff^aor«* 

Lösung  von  C^ananilin  mil  Gotdchlorid  fiilt.    In  )elzterem  Falte 

darf  die  Lösung   kofnen   grofsen  Ueberschufs  von  fFeier  Sftare 

enthalten. 

Die  Analyse  eines  ducch  Waschen  mit  Wasser  gereinigten, 

bei  100^  getroohnelen  Niederschlags  gab  folgendes  Resutial  : 

0^2429  6rm.  Goldsate  gaben  : 

atOöO    n      =  42,98  pC.  Gold. 

Die  Formel  ^ 

Cy,  Cu  Bt  N,Ha,  Au  Cl, 

vedangt  foAgende  Zablea  : 

Theorie  Versuch 

i  Aeq.  Chlorwasserstoffs.  Cyananilin     159,50    33,92        n 

3    jf      aior 106,50    23,21  d 

1     11      Gold 196,66    42,87      42,92 

1     »      Cyananilingoldchlorid        .    .    458,66  100,00. 

Das  Goldsalz  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Lösnchkeit  in 
Aether,  eine  Eigenschaft,  welche  mehreren  Goldverbindungen 
zohomeily  mit  denen  ich  neuerdings  bekannt  geworAm  bin.  Die 
allieriiche  Lösung  krysitallisirl  beim  Verdampfen;  in  der  Hegel 
aber  bestehen  die  Krystalle  aus  einem  Gemenge  zweier  Geld« 
aahse^  von  weldieu  das  eifie  dto  Cyananilin ,  das  ftedere  dem 
Aniiir^  angehört  Die  Löliu^  enthalt  aufserdem  andere  Zeiw 
aelxungsproducle»  War  der  Niederschlag  noch  feuclii  in  Aelher 
gelost  worden^  se  Mriegl  sicii  das  Salz  voUkommaay  die  abgCH 
snizten  KrystaJI«^  sind  reinea  AnUkigoldcbkurid ,  weleiies  nidit 
oaete  in  Aelher  lösUeh  ist« 

Die  Analyse  dieser  Krystaile  lieferte  folgendes  Resultat  : 
0,2385  Grni.  Goldsalz  gaben 
04Q80    1  44^28  p(X  Gold. 

Dvr  theofetische  GoldgehaU  des  AnrllngoMdilorids  ist  r 

45,45  pC. 
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In  folgender  TabeOe  ttdie  iob  die  eiialysirleii  VerMndngen 


CyananiliQ     ......    Cy,  C»  H,  N, 

CUorwaaaerstoffa.  Cyanamlin    Cy,  C,,  H^  N,  HCl 
Bromwaaseratoflb.        •  Cy,  Cjs  Hv  N,  HBr 

Salpeleraanres  n  Cy,  G,t  H^  N,  HNO« 

PlaUnsak Cy,  C„  H,  N,  HCI^  Pt  d, 

Goidaate Cy,  C,«  H^  N,  HCl,  Ao  Cl,. 

Ich  war  beg^ierig  m  erfahren ,  ob  rieh  das  Cyan  auf  die* 
selbe  Weise  gegen  andere  Basen  verhalten  wörde«  wie  gegen 
Anilin.  Meine  Untersochung  mafsle  sich  nierst  dem  Annaoniak 
zuwenden,  welches  wir  als  den  Prototypen  aller  organischen 
Basen  zn  betrachten  gewohnt  sind.  Allein  dorch  dieBinwhrkanf 
vonCyangas  aof  Ammoniak,  die  ich  in  sehr  Terschiedencr  Weisen 
selbst  wassejrfrei  zusammenbrachte,  vermochte  ich  keine  dem 
Cyananilin  correspondirende  Aromoniakbase  hervonobringen. 

Demnächst  stdile  ich  einige  Versuche  mit  dem  Tohiidin  ond 

dem  Cumidin  an^  welche,  wie  zn  erwarten  stand,  ein  besswes 

Resultat  gaben. 

Cyohiohiidin. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Tohiidin  *)  ze^  beiaa  Be- 
handebi  mit  Cyangas  absolnt  dieselben  Erscheuioogen,  welche 
ich  im  Vorhergehenden  fär  das  Anilin  beschrieben  habe.  Nach 
einigen  Stunden  setzt  die  rothgewordene  Avßomaig  gleichfalls 
ehi  Krystallgemenge  verschiedener  Substanzen  ab,  aus  welchen 
verdOnnte  Chlorwasserstoffsaure  die  correspondirende  Cyanbaae 
auszieht  Das  Cyantoluidin  gleicht  in  jeder  Bezidiung  dem  Cyan- 
anilin, nur  ist  es  noch  weniger  löslich  in  Alkohol  ond  Aelbar. 
Ich  war  zufrieden,  die  Existenz  dieses  Körpers,  wddier 
bar  nach  der  Formel : 


*}  Dai  cor  Beraitong  dat  Tolaidins  verwendete  Tolaol  war  aas 
kohlentheeröl  dargestellt,   io  welchem  nadi  neiieu  Uateraudii 
dei  fin.  Charlef  Masf  Cield  dieaer  Kohlenwaasenlof  in  belridtf- 
ticker  Meof  e  enthaltea  iü. 
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0,4  H.  N,  =x  Cy,  0,4  H,  N 
vmnamgnsMi  ist,  naehf «wiesen  n  haben. 


Mit  Docli  gröfaerer  Leiebügkeit  liefert  das  Comidiiif  welebes 
kürtUch  von  Herrn  Niobolson  *)  in  meinein  Laboratorium 
stodirt  worden  ist»  die  eotsprecbende  Gyenverbindung.  Die  mit 
Oyan  gesittigte  AlluihoildMUig  aetst  aehnell  hnfe  Nadeln  ab,  die 
dondi  Umkryataiüairen  aus  AUu>hoI  ieicbi  rein  erbalten  werden, 
in  welcbem  sie  viel  löslicher  ist  als  die  beiden  vorhergenannten 
Oyanbasen^  Das  Oyancumidin  bildet  mit  Salssiure  ein  so  schwer 
IdsÜehes  Sab ,  da(s  die  von  dem  Niederschlag  abiltrirte  FlOs- 
ägkeü  durch  Kali  i^cht.  einmal  getrübt  wird. 

Bei  der  Ana^se  worden  folgende  Resultale  erhalten  : 

0,1306  GroL  Cyancomidin  gaben  0,3585  Gnn.  Kohlensiore 
und  0,0080  Grm.  Wasser. 

Die  aus  diesen  Versuchsaahlen  resttUrendett  Procente  enl- 
^rechen  genau  der  Formel  : 

C«  H„  N,  Ä  Cy,  C„  H„  N, 
wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergibt  : 

Theorie  VerMcb 

30  Aeq.  Kohlenstoff      'l20^H53  74,33 

13    »      WasserstoiT       13      8,07  8,32 

2    »      Slioksloff  28    17,40 17^5 

1    n      Cyancomidin     161  100,00  lOO^Oa 

AuGser  den  genannten  Basen  habe  ich  noch  das  Nicotin  und 
Leucolin  mit  Cyan  behandelt*  Diese  beiden  Basen,  obwohl  in 
vieler  Beziehung  der  obigen  Gruppe  aufserordentlich  nahe  ste- 
hend, scheinen  indessen  nichtsdestoweniger  einer  andern  Gruppe 
anzugehören.  Eine  sehr  grofse  Anzahl  wohlchara^erisirter  Zer« 
setzongsproducte,  die  sich  mit  gleicher  Leichtigkeit  aus  dem 
Anilin,  Toluidin  und  Cumidin  darstellen  lassen,  habe  ich  ver- 
geblich aus  dem  Nicotin  und  Leucolin  hervorzubringen  gesucht 

^^  Diese  Aimd.  Bd.  LXV.  S.  58. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phiimi.  LXVl.  Bd.  2   Heft.  10 
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Auch  gegen  Cyangas  vcrbahen  sioli  diese  Körper  anders.  Die 
Alkohollösungcn  setzen  schnell  ein  bnongefürbles  Predvet  «h, 
welches  aber  weder  kryslallinjsoh  ist,  noch  busische  Eigen- 
schftfWn  zeigt«  Ich  habe  diese  Bracheinungen  nicht  quantitativ 
veHolgt. 

Die  Darstellung  der  in  dieaer  Al>handlung  beschriebenen 
basischen  Verbindungen  bietet  einen  der  ersten  Päite,  in  welchem 
wir  eine  organUche  Base  mit  einem  andern  Körper  sich  ver^ 
einigen  sehen  ^  dessen  Gegenwart  auf  ihre  Sättigungseapacitil 
ohne  BinAufs  bleibt«  Die  Bxistena  derartiger  Verbindungen  war 
vorauszusehen;  ea  durfte  mit  Sicherheit  erwartet  werden,  dafii 
den  Basen  eine  Verbindungs weise  nicht  abgehen  wurde,  welche 
wir  bei  den  oiiganisohen  Siuren  so  bdufig  beobachten.  Seit  Prof. 
Lieb  ig*)  in  der  Mandelsäore  die  erste  organische  SAure  dieser 
Art  iiennen  lehrte,  welche  durch  Bildnngs-  und  Zersetsongs- 
weise  ata  eine  bitterniandelölgepaarte  Ameisensiure  sieh  erwies, 
bis  zu  dem  Zeitpuncle,  wo  wir  in  Dessaigne^s  **}  Hindott 
die  Hippursüure  in  Glycocoll  und  Benzoäsdore  zerfallen  sahen, 
sind  wir  mit  einer  so  grofsen  Anzahl  gepaarter  orgwiicker 
Säuren  bekannt  geworden ,  dafs  diese  Verbindungsweise  jetxl 
als  eine  ganz  gewöhnliche  betrachtet  werden  Icano.  Qepaarte 
organische  Basen  existir(>n  sidier  in  ebenso  gtofser  Marniicb- 
falügkeit  ond  zu  der  Gruppe^  welche  die  vorstehende  Abhand- 
lung enthaTl,  wird  der  Forlschrill  der  Wissenschaft  schnell  rei- 
dieh  Zuwachs  hinzurögen.  Ich  will  hier  vorläufig  bemerken, 
dafs  mich  das  !9tudium  der  Einwirkung  des  Chlor-  imd  Brom- 
cyans  auf  das  Anifin  mit  einer  Reihe  prachtvoller  Alkalolde  be- 
kannt gemacht  hat ,  welche  ebenfalls  zu  dieser  Klasse  gerechnet 
werden  müssen.  In  diesen  Verbindungen,  die  ich  deannlchsl 
aushihrhch  besctireTbcn  W9I,  bat  sich  dem  basischen  AniKnaloai 


*}  DieM  AnnaU  Bd.  X.  S.  1. 

*)  EbmidMelbtl  Bd.  LVHI.  S.  322. 
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niehl  nur  Cyan ,  wia  in  dem  Cy^aanilio ,  soniiero  nebeii  dem 
Cyan  noch  eine  aadere  sehr  complicirle  Veruindung  hmugoselUt 
so  dafs  das  Gesammtgewicht  des  Paarlings  das  Aequivalent  dea 
Arnims  betiüchlUch  übersteigt 

An  das  Vorhergeheode  reiheii  sich  einige  Bemerkungen^ 
welche  h\&t  eine  geeignete  Sielle  finden.  Ohne  auf  die  Frage, 
ob  die  Basen  Ammoniak  oder  Amidverbindungen  sind,  in  diesem 
Attgenbiiak  eingehen  su  wollefi,  kann  ich  niciit  umhin,  auf  die 
Beziebnng  hiozuweisea,  in  wek^  die  [Hirsiellung  der  genannten 
Cyanbaaen  mit  einigen  Ideea  steht,  die  jungst  über  die  Con« 
stitutron  der  Alkalo'ide  im  AUgemeinen  iaut  geworden  sind«  um 
so  mehr,  da  theüweise  meine  eignen  Arbeiten  der  Ausgangs* 
puttct  derselben  gewesen  sind. 

Die  Ansicht  über  den  directen  Zusammenhang  zwischen 
Slicksioflgebati  und  Sättigun^scapacilät  jder  organischen  Basen, 
welche  sich  aus  i>iel>ig's  frühesten  Versuchen  über  dmpn  Gegen* 
Mnd  zu  ergeben  seiiien,  verlor  ihre  volle  Bedeutung  mit  der 
Enkteckung  von  Alkabi'den,  deren  Atom  mehr  als  ein  Aequivalent 
Siicksloflr  enthalt»  L  iebig's  Untersuchungen  über  dasMdamin,  das 
Ammeliu  und  Ammelid  liefsen  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifoi. 
Seit  jener  Zeil  bat  sich  die  Zahl  der  stickslofffeicheren  Basen 
noch  beträckltich  vermehrt.  Eine  Beziehung  zwischen  der  Sfit- 
tigungscapacilät  und  dem  StickslofTgebalt  blieb  nichtsdestoweniger 
wahrscheinlich  und  die  Chemiker  fingen  jetzt  an,  sich  den  Stick- 
stoff in  diesen  Ba^ea  in  zweierlei  Form  zu  denken.  Fast  in 
allen  Fäiien  wurde  ein  Theil  des  Slickstoffgehaltes,  der  die 
basischen  Eigunschaben  bedingende,  in  der  Form  von  Amid 
oder  Ammonivmaocyd ,  Arnmowiak  angenommen,  während  man 
über  die  Verbindungsibim  des  andern  Th^iie^  keine  jso  hostiauote 
Ansicht  zu  fass«»n  vel'mochie.  in  dem  Harnsloff  %^  B.  glaubten 
einige  Chemiker  ein  aiioiuules  cyansaures  Ammoniumoxyd  zu 
erblicken,  während  er  Andern  als  die  Ammoniakverbindung  eines 
alicksloffiialtigen  orgHuischen  Oxyd$|  des  Urenoxyds  ierscbien. 

10* 
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In  demNUranUmj  welches  ich  mitDr. Muspralt  beschrie* 
ben  habe,  sind  ebenfalls  zwei  Aequivalente  Stickstoff  enthalten 
und  es  kann  hier  Ober  die^  Verschiedenheit  der  Form,  in  welcher 
sich  der  Stickstoff  dieser  Base  befindet,  kein  Zweifel  obwalten. 
Unabhängig  von  jeder  besonderen  Heinang  ttber  die  Natur  des 
Anilins  war  es  klar»  dafs  die  Hilfte  des  Stickstoff^  im  Nitranilin 
in  Form  einer  Sanerstoffverbindung  als  salpetrigiB  Siure  oder 
als  Untorsalpetersäure  angenommen  werden  mufs ,  wahrend  die 
andere  Hälfte  dem  ursprönglichen  Anilinatom  angehört.  Auf  die 
Zusammensetzung  des  Nitranilins  hin  hat  nun  Fresenius  *3 
eine  allgemeine  Ansicht  Aber  die  Constitution  der  organischen 
Basen  entwickelt.  Nach  dieser  Ansicht  haben  alle  Alkaloide, 
deren  Atom  mehr  als  ein  Aequivaleni  Stickstoff  enthält,  eine  dem 
Nitranilin  anatoge  Zusammensetzung,  sie  müssen  als  einfache 
Basen  angesehen  werden,  in  welchen  ein  oder  mehrere  Aequi^ 
valente  Wasserstoff  durch  äquivalente  Mengen  eines  Stickstoff*- 
oxyds  ersetzt  sind.  Das  Willkuhrliche  einer  solchen  Ansicht  mufs 
Jedermann  einleuchten.  Was  berechtigt  uns,  in  einer  ganzen 
Klasse  von  Körpern  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  dieser  beson- 
deren Form  anzunehmen,  deren  Auftreten  in  der  organischen 
Natur  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen  worden  ist?  Unter  allen 
künstlich  dargestelUen  Basen  weichen  keine  in  ihren  physikali- 
schen Eigenschaften  mehr  von  den  naturlichen  ab,  als  gerade 
die  Gruppe,  zu  welcher  das  Nitranilin  gehört.  Die  Darstellung 
des  Cyananilins  zeigt  deutlich,  dafs  dieser  additionclle  StickstoS" 
ebensowohl  und  selbst  viel  wahrscheinlicher  in  der  Form  einer 
Cyan Verbindung  vorhanden  seyn  kann.  Fresenius  betrachtet 
das  Strychnin  z.  B.  als  eine  Untersalpetersäureverbindung;  mit 
genau  demselben  Rechte  könnte  jeder  andere  sie  als  eine  Cyan- 
Verbindung  ansehen.    Von  den  drei  Formeln  : 


*>  Diese  Annal.  Bd.  LXH.  S.  149. 
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C,r     H„     N04,C,  N 
hat  die  ersle  sicherlich  den  meisten  Werth ,   weil  sie  jede  he- 
sondere  Ansicht  über   die  bis  jetzt  unermittelte  Natur  dieses 
Körpers  ausschlierst 

In  einer  so  reichen  Klasse  von  Verbindunnfen ,  wie  die 
organischen  Basen,  niufs  sicherlich  eine  gröfsere  Mannichfaltig- 
keil  erwartet  werden,  als  sie  die  Ansicht  meines  Freundes  Fre- 
senius zugeben  will.  Möglich,  iuts  einige  natürliche  Basen 
Stickstoflbxyd  enthalten  und  angenommen,  dals  manche  derselben 
Cyanverbindungen  sind,  so  lassen  sich  doch  noch  zahllose  andere 
Verbindungsweisen  voraussetzen.  —  In  welcher  Form  der  Stick- 
stoff in  einer  Base  vorhanden  ist,  kann  einzig  und  allein  durch 
gründliches  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  ermittelt  werden. 
Die  Existenz  von  Cyan  in  dem  Cyananilin  ergibt  sich  ohne 
Weiteres  aus  der  Bildungs weise  dieses  Körpers;  aber  auch  wenn 
diese  Base  aus  einer  Pflanze  wäre  abgeschieden  worden,  ihr 
Verhalten  zu  Zersetzungsmitteln  —  welches  ich  in  den  vorste- 
henden Zeilen  kaum  berührt  habe  —  hatte  sie  ohne  Schwierig- 
keit als  eine  Cyanverbindung  zu  erkennen  gegeben. 

Eine  detaillirte  Untersuchung  der  Metamorphosen  natürlicher 
Basen  ist  der  Kostbarkeit  dieser  Substanzen  halber  mit  grofsen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Allein  es  ist  kaum  ein  Feld  in  der 
organischen  Chemie,  dessen  Bebauung  reichere  Ernte  verspräche. 
Die  Erfolge,  mit  welchen  die  wenigen  bis  jetzt  angestelken 
Versuche  gekrönt  worden  sind  —  die  Darstellung  des  Leucolins 
aus  den  Basen  der  Chinarinde  und  die  Spaltung  des  Piperins  in 
Anilin  und  eine  stickstoßfreie  organische  Sfiure  berechtigen  in 
der  That  zu  den  kühnsten  Erwartungen* 
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lieber  die  ZusammerYsetzimg,  sowie  über  das  Atomgewicht 
des  Chinins  sind  die  Chemiker  noch  immer  verschiedener  Mei«- 
nung.  Wfis  erstere  b^lriSt,  so  ergiebi  sieb  aus  den  Verwicbeii 
Liebi^r's  und  Regnaiilt's  das  relative  Atomverhiiitoift  :  C^o 
Hit  NO),  während  Laurent's  Analysen  das  Verbtitnifs  )  C,« 
H,,  NO2  ergaben.  Bezeichnet  man  nun  dieses  Verhfilknifs,  sey- 
es  das  eine  oder  das  andere,  mit  Ch,  so  ist  es  onaweifelbafi, 
dmts  folgende  zwei  Reihen  von  Chtm'nsalzen  ejdsttren  : 

ch  +  ciH  unA  a  ch  4- cm 

CM  +  HO,  60,  und  2  Ch  4-  HO  SQi 
Ch  4-  CiH  -4-  PI  CU; 
8  CCb  +  HO),  POs  etc. 

Regnault,  sowie  Laurent,  nehmen  nvn  an,  dafs  -die 
Sülze  Ch  +  HO,  SO9  etc*  saure  Salze  seyen  wid  dab  die  nett- 
traten  Salze  durch  die  Formet :  2  Ch  +  HO,  SO,  ausgedruckt 
wtirden,  wShrend  nach  der  Ansicht  Lieb ig's  gerade  umg^ehrt 
^  ersteren  die  neutralen  Salze,  lelzttTe  aber  basische  Sft£n 
sind«  Die  Analyse  des  Platin-Doppelsalzes ^  das  nach  drr  Ali« 
sieht  von  Regnault  abweichend  von  allen  anderen  ähnlichen 
Sulzen,  2  Atome  Platim$hlorid  enthalten  mdfste,  sowie  nament- 
lich die  in  neuefiter  Zeit  veröffentlichten  Versuche  von  Anderson 
über  das  phosphorseure  Chinin  lassen  die  Ansicht  Liebig*s  ab 
die  dchirge  erscheinen. 

Folgende  Versnehe,  wefche  ich  unter  der  Leitung  des  Hrn. 
Pirof.  Lieb  ig  ausgeführt  habe,  gebe  ich  als  Beitrag  zur  Losung 
der  Frage  aber  dus  relative  Atomverhäitnifs  dee  Chinins,  da  »e 
natürlich  in  Betreff  der  anderen  Frage  nichts  entscheiden  können. 

Wenn  man,  nach  Winkler*},  zu  einer  LosttAg  von ealzsao- 
rem  Chinin  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  bringt, 

*)  Jahrbuch  Ar  pract.  Pharm.  XV.  281. 
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so  enlstehl  ein  flockiger  Niederiehlag,  der  in  kaltem  Wasser  nur 
sehr  schwer  lösHch  ist.  Dieser  Niadersefalag,  unterschweAigsauros 
Chinin,  wird  mil  kaltem  Wasser  aiisg^eif«[a$chen  Qfid  hierauf  in  wmt- 
mem  Alkohol  gelost,  woraus  er  beim  Bricalten  ia  durchscheinenden, 
prachtvoll  krystailisirten  Nadeln  sich  absetzt,  die  beim  Erwirmen 
auf  100^  Krystallwasser  verlieren  und  su  Pulver  zerfallen,  welches 
in  der  Wärme  fiufserst  elektriftch  ist.  Die  Reactionen  dieser 
Stthstaaz   sind   die  def  unterschwefligen  Säure  und  des  Chinins. 

Nach  dem  Trocknen  b^i  iOO^  gab  es  bei  der  Analyse  : 
I.  0,3885  Grm.  mit  chromsafarem  Bleioxyd  verbrannt  0^760 

Grm.  Kohlensäure  und  0,2375  Grm.  Wasser. 
D.  0,4345  Grm.  Substanz,  0,9755  Grm.  Kohlensäure  und  0,2610 
Grm.  Wasser. 

III.  0,4025  Grm.  Substanz  0,9065  Grm.  Kohlensäure. 
Der-Schwefelgehalt  wurde  durch  Behandlung  mit  rauchender 

Salpetersäure  und  Fällung  mit  Chlorbarium  bestimmt 

IV.  0,7455  Grm.  gaben  0,4615  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
V.  0,7805    ,  ,     0,4844    , 

VI  0,3865    ,  «     26  CC.  Stickstoff  bei  6^fi  C.  u.  76,93 

M.  Barometerstand. 

Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 

IV.         V.         VI. 

n  n  n 

7>  »  9 

»  »        8,30 

8,49      8,50        I» 

Berechnet  man  hiernach  das  VerhältniEs  der  Atome ,  indem 
nan,  gestüUt  auf  die  Reactionen  des  Salzes,  die  Saure  S%  Qt 
^rin  annimmt,  so  findet  man  dasselbe  : 

Csg,4e  H»s,t«  Kt,ftt  Or,ii  St  oder  in  ganzen  Zahlen  : 
C^8  ttu  Nft  O4,  HO  Sr  O9,  welcher  Formel  folgende  procian- 
tische  Zusammensetzung  entspricht  : 


V 

11.         Hl 

Kohlenstofl 

«1,49 

61,22    61,34 

Wasserstoff 

6,79 

6,65        y> 

Stickstoff 

» 

3»              n 

Schwefel 

» 

»              » 
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A4»q. 

iMNtteet 

Mütd  dir  kaaym 

Kohlentloff 

38 

'^^^5?^ 

61,35 

Wasseratoff 

35 

25      6,77 

6,72 

Stickitoff 

2 

28      7i59 

8,30 

Sauerstoff 

7 

56    15,18 

15,13 

Schwefel 

2 

32      8,67 

8,50 

369  100^.  100,00. 

Aus  dieMn  Analjfsen  ergiebt  sich  demnach,  dab  das  Chifiiii 
in  der  That  38  oder  19  Atoine  Kohlenstoff,  wie  auch  Laurent 
gefundeA,  enthält,  dafs  aber  die  Zahl  der  WasserstoSatome  24 
oder  12  und  nicht  22  oder  11  zu  betragen  scheint 

Zur  Bereitung  des  ahalysirten  Salzes  wurde  kaufliches  salz« 
saures  Chinin  benutzt.  Dasselbe  enthielt,  nach  einem  damit  an- 
gestellten Versuch ,  nur  eine  geringe  Spur  von  Cinc)H)njn. 


lieber  einige  Produete  der  Einwiri^ung  tor  Alkalien 

und  Säuren  auf  den  Aldehyd; 

v<Hi  Dr.  H.  Weidenbuech. 


Bei  der  Wichtigkeit,  die  der  Aldehyd  als  Prototyp  einer 
ganzen  Klasse  ähnlicher  zusammengesetzter  Körper  in  neuerer 
Zeit  erlangt  bat,  ist  sein  chemisches  Verhalten  und  die  Produete 
seiner  Zersetzung  noch  nicht  so  hinreichend  bekannt,  ab  es  zu 
wänschen  wäre.  Wenn  es  mir  auch  leider  nicht  gelungen  ist, 
nähere  AufiMbllisse  über  die  Entstehung  des  sogenannten  Aide- 
hyiftiarzes  gegeben  zu  haben,  so  sind  die  übrigen  Resultate 
meiner  Untersuchung  doch  immer  einige  Prämissen  mehr  zu 
einem  späteren  Scblob.  Ich  unternahm  diese  Arbeit  in  dem 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Lieb  ig  und  mit  dessen  gütiger 
BeihüKe. 
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a.    Ekmrkung  der  Alkalien  auf  den  Mdehjfd. 

Seildiero  Liebig  bei  Gelegenheit  der  ersten Untersocbungeii 
aber  den  Aldehyd,  die  er  im  Jahr  1835  Bd.  14  S.  133  der 
Annal.  der  Pharm,  veröffentlichte,  das  Aldehydharz  fand  ond 
beschrieb,  iil  nichts  Weiteres  von  Belang  über  diesen  Procefs 
bekanirt  geworden.  Lieb  ig  gibt  an,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Alkali  auf  Aldehyd  sich  ein  stechender  Geruch  entwickle, 
gleichzettig  «rhitze  sich  die  Fldssigkeit,  färbe  sich  gelb  ond 
scheide  ein  Harz  aus,  was  in  seiner  Zusammensetzong  so  un« 
bestindig  sey,  dsfs  sich  darauf  keine  Formel  berechnen  lasse* 
Von  der  Richtigkeit  dieses  Verhallens  hat  jeder  Chemiker  Ge- 
legenheit sich  Ztt  überzeugen,  da  Kali  als  Reagens  auf  Aldehyd 
a%emein  angewendirt  wird  und  dem  Silberoxydsalz  darum  vor- 
zuziehen seyn  möchte,  weil  letzteres  nur  nach  Uebung  und  einem 
richtigen  Verbältnifs  zwischen  Silbersalz,  Aldehyd  und  Ammo- 
niak ein  befriedigendes  Resultat  gibt 

Naeh  zahllosen  Versuchen  mufste  auch  ich  abstehen^  die- 
sen harzartigen  Körper  zur  Analyse  rein  zu  erbalten.  Der 
Gk'und  davon  ist  mir  zwar  bekannt  geworden,  ohne  dafs  ich 
ihn  jedoch  beseitigen  konnte.  Der  oben  erwähnte  stechende 
Geruch  gehört  niimlicb  einem  flüchtigen  ölartigen  Körper  an, 
der  zwar  isolirt  werden  kann,  der  sich  aber  an  der  Loß  so 
rasch  verändert,  dicker  und  harziger  wird,  dafs  seine  Analyse 
keinen  Erfolg  gehabt  hätte.  Diefs  Oel  geht  zuletzt  ganz  in  ein 
Harz  über,  was  aber  nicht  identisch  mit  dem  eigentlicben  Al- 
dehydharz zu  seyn  scheint  Es  ist  goldgelb,  dickflüssig,  von 
nicht  unangenehmem,  zimmtar tigern  Geruch,  löslich  in  Alkohol 
und  Aetb^ ,  auch  etwas  in  Wasser.  Salpetersäure  führt  es  ra- 
scher in  den  Zustand  Über,  in  den  es  durch  die  Luft  auch  über- 
geht Es  hangt  diefs  Oel  dem  Harze  ganz  unzertrennlich  an, 
so  dafs  man  das  Harz  tagdang  kochen  kann,  ohne  dafo  es  den 
Gerooh  verKert 
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Das  Harz  ist  ein  feurig  orangegelbes  Pulver,  beim  längeren 
Trocknen  bei  fOO^  wird  es  blasser,  es  löst  sieh,  wie  das  Oel, 
in  Weingeist,  Aelber  und  etwas,  in  Wasser«  Aliwlien  loien  es 
luiuni,  Concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  theiiweise,  Wasser 
fallt  es  wieder  aus,  Chlorgas  entfärbt  es,  wenn  es  in  Weingeist 
gelöst,  damit  in  Berührung  kommt,  schon  durch  wenige  Blasen 
voUstaodig,  so  dals  Wasser  ein  scbneeweifses  Pulver  Cälli,  doch 
enthalt  der  Niederschlag  schon  Chlor. 

Uebereinstimmende  Analysen  gaben  mir  voii  dem  o^licbst 
gereinigten  Harz  : 
7fi,40pC.  Kohlenstoff,  7,97  pC.  Wasserstoff,  21,63  pC.  Sauerstoff. 

Entzündung  des  Harzes,  wie  sie  Lieb  ig  beobachtete,  ist 
mir  nie  vorgekommen. 

Es  war  nicht  zu  bezweifein,  dafs  die  Entstehung  des  sauer- 
stoffarmen Harzes,  an  die  gleichzeitige  Entstehung  Sauerstoffe 
reicherer  Verbindungen,  als  der  Aldehyd  ist,  gebunden  seyn 
mufste.  Diese  Sauren  fanden  sich  an  das  Alkali  gebunden  in 
der  Pittssigkeit  vor.  Dieselbe  wurde,  von  dem  Harzkucken  ge- 
trennt, so  lange  im  Sieden  erhaken,  als  sie  noch  stark  roch  uoA 
danu  in  einer  Retorte  mit  Schwefelsaure  zerlegt  Das  DestiUit 
reagh*te  stark  sauer.  Es  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  geaü- 
tigt  und  eingedampft.  Bei  hinlitnglicher  Coacenlration  halten  sich 
in  der  Flüssigkeit  lange  regelmäfsige  Nadeln  gebildet,  die  sogleich 
als  essigsaures  Natron  erkennbar  waren.  Durch  Zertegung  intl 
aaipetersaurem  Silberoxyd  stellte  ich  daraus  das  essigsaure  Silber* 
oxyd  dar  und  bestimmte  darin  nur  den  Silbergehalt  : 

0,2230  Gm.  Subst.  gaben  0,1440  firm.  Silber,  entsprechend 
64,57  pC,  die  Theorie  erheischt  64,88  pC. 

Die  von  den  KrystaHen  des  essigsauren  Natrons  abgegosame 
Flüssigkeit  wurde  zur  Troefcne  verdampft.  Sie  färbie  skh  dabm 
brauner  und  üefs  die  Gegenwart  der  Aldehydsaure  vermoUMik 
Das  rüokstandige  Sals  redudrt  die  Siliier^  und  Quecksilbersake 
nut  schwachem  Aufbrausen,   wodurch  zwar  die  Ameisesfiusre 
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wahrscheinlich^  die  Abw^simheii  der  AideKydsaare  aber  nicht 
angedeutet  wurde.  Ich  zersetzte  dahi-f  daa  Natronsalz  mit  Schwe- 
Msiore ,  destilfirte  die  Pldsaigkeit  ab,  und  band  die  Säure  an 
Bleioxyd. 

Das  in  NadeUi  auskrystallistrende  Bieinalz  wurde  mit  Wein- 
g^eM  ausgrewaachen  und  zur  Bestätigung  der  Ameisensäure  darin 
das  Bietoxyd  bestimmt 

0,1950  Gr4n.  Subst.  gaben  0,1965  Grm.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd. Diefs  entspricht  0,1455  Bleioxyd  oder  74^61  pC.  Die 
ftechnung  verlangt  75,15- pC. 

Das  ameisensaure  Bieioxyd ,  was  mit  Weingeist  gewaschen 
wiirde^  um  es  rein  darzustellen^  gab  an  diesen  essigsaures  Blei« 
oxyd  ab.  Es  scheim  demnach  kaum  einem  Zweifel  zu  unter- 
liegen, dafs  acelyKge  Saure  ein  Zersetzungsproduct  des  Ahiehyda 
durch  Alkalien  ist,  die  nur  defsbalb  nkht  als  solche  tsolirl>ar 
ist ,  weil  sie  mit  Ameisensäure  gemeinschafllicb  vorkommt  und 
Mm  Kochen  beider  Säuren  mit  Quecksilberoxyd  neben  Zer- 
störung der  Ameisensäure  in  Essigsäure  übergeht.  Von  der 
Abwctsenheit  der  Essigsäure  in  der  Lauge  iiatte  ich  nach  vorher 
überzeugt. 

b.    Emmrkutig  der  Sauren  auf  Aldehyd* 

a.    Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

Ueber  die  Art  der  Zersetzung  des  Aldehyds  durch  Säuren 
war  uns  «soviel  ab  Nichts  bekannt ,  man  wufste  kaum  mehr,  als 
dafs  er  sich  mit  Schwefelsäure-  schwärai  und  mit  Salpetersäure 
in  Essigsäure  verwandelt.  Beide  Sauren  benutzte  ich  ebenfalls  zu 
meinen  Versuchen,  die  insofern  merkwördige  Resultate  gaben,  als 
die  Zahl  der  sogenannten  kata^yKschen  Proeesse  hierdurch  wiedffr 
vermehrt  wurde.  Kommt  reiner,  offwa  mit  liar  Hälfte  seines  VoK 
Wasser  gemischter  Aldehyd  mit  einer  Spur  Schwefelsäure  oder 
Si^pctenMure  zusammen,  wobei  das  Gefafs  zweckmäfsig  unter 
O^  erkältet  wird,  so  scheiden  $ich  nach  kurzer  Zeit  am  Boden 
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des  Kolbens  feine  nadeiförmige  Krystalle  aus,  um)  die  darulMr 
stehende  Flüssigkeit  bat  ihren  Aldehydgeruch  und  ihre  Miscli- 
barheii  mit  Wasser  verloren»  Die  Krystalle  konnte  ich  selbst 
aus  viel  Aldehyd  nicht  in  einer  zur  Analyse  ausreichenden  Menge 
erhallen,  jedoch  deuten  aHe  Versuche  und  Reactionen^  die  ich 
damit  anstellte,  auf  den  von  Liebig  (Ann.  Bd.  14,  S.  141) 
beschriebenen  Metaldehyd,  und  zwar  auf  die  unschmelzbare  Mo« 
dification  hin. 

Die  darüber  stehende  FIdssigkeit  wird  abgenommen^  mit 
Wässer  geschüttelt,  das  den  etwa  noch  unzersetzten  Aldehyd 
aufnimmt,  oben  auf  schwimmt  die  Flüssigkeit,  die  mit  Chlor« 
calcium  entwassert  und  rectiiicirt  wird«  Die  ersten  Portionen 
des  RectiGcats  enthalten  noch  Aldehyid,  die  letzteren  sind  zur 
Analyse  rein« 
I.  0,3138  Grm.  Substanz  gaben  0,6230  Grm.  Kohlensiure  und 

0,2575  Grm.  Wasser. 
IL  0,4630  Grm.  Substanz  gaben  0,9265  Grm.  Kohlensiure  und 

0,3815  Grm.  Wasser. 

Diefs  berechnet  sich  auf  100  Theile  : 


Theorie 

gefunden 

4  Aeq. 

Kohlenstoff      24 

54,55 

54^ 

54,35 

4     n 

Wasserstoff       4 

9,09 

9,13 

9,11 

2    » 

Sauerstoff        16 

36,36 

36,72 

36,54 

44 

100,00 

100.00  100,00. 

Die  Dampfdicbtebestimmung  gab  als  Controle  der  Analyse : 

Ballon  mit  trockener  Lufl 

28,2910 

Barometerstand  « 

•    •    * 

27"  3'" 

Thermometer 

•    •    • 

18»  C. 

Capacitat  des  Ballons  .    . 

152  CC, 

Ballon  mit  Dampf 

•    •    • 

28,6365 

Thermometerstand 

... 

175» 

Hiernach  spec.  Gew.  des  Dampfes 

=  4,5830. 

NMbdar 

Berechnung 

: 
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3  VoL  Kohlenstoffdampf  2,52837 
6  n  Wasserstoflgas  .  0,41280 
i  V^    ^    Sauerstoffgas     .    1,65390 

4,59507 
wäre  diese  berechnete  Zahl,  die  mit  der  gefimdenen  fast  ganz 
übereinkommt  Hiernach  steUt  sich  eine  fiberraschcnde  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  von  Fehling  CAnn.  d.  Chemie  Bd.  27,  S.321) 
beschriebenen  Körper  heraus.  Doch  unterscheiden  sich  beide 
wesentlich  durch  ihr  chemisches  Verhelfen,  soweit  ich  es  ohne 
den  Fehling'schen  Körper  dargestellt  su  haben«  vergleichen 
konnte.  Die  neue  Modification  hat  folgende  Eigenschaften.  Sie 
ist  dünnflüssig,  wasserhell,  von  eigenthumlich  aromiatiscbem 
Geruch  imd  brennend  scharfem  Geschmack,  in  Alkohol  und 
Aether,  auch  etwas  in  Wasser  löslich,  siedet  bei  125<^  und 
destilltrt  unverdndert  über,  geht  sowohl  für  sich,  als  mit  Wasser 
raacb  in  eine  Saure  über,  indem  die  Flüssigkeit  im  Wasser  all- 
nyihlig  verschwindet,  sich  in  diesem  löst;  nicht  selten  scheiden 
sfek  fogar  ans  dem  Wasser  Krystalle  ab.  Durch  Kali  wird  sie 
nicbt  verindert.  Ganz  besonders  merkwürdig  aber  ist  :  dafs, 
wenn  man  diese  Flüssigkeit  mit  ekier  Spur  Schwefebfiure  er- 
wärmi,  sie  dann  wieder  in  Aldehyd  übergeht;  dieselbe  Sdure, 
die  also  in  niederer  Temperatur  den  Aldehyd  in  diesen  Körper 
verwandelt,  bewirkt  in  höherer  Temperatur  die  Rückverwandlung 
in  AMehyd.  Ebenso  verhält  sich  Salpetersäure.  Es  kann  demnach 
unmöglich  die  Wirkung  dieser  Säuren  eine  andre  als  Mos  dyna- 
mische seyn;  ich  glaube  nicht,  dafs  ein  anderes  Beispiel  existirt> 
wo  eine  solche  Ruckverwandhing  bei  gleichbleibenden  chemi^ 
sehen  Verbältnissen  vor  sich  gegangen  wäre.  Die  Süuren  finden 
sich  unverändert  in  den  Flüssigkeiten  durch  Reagentien  wieder. 
Die  Säure,  in  welche  diese  neue  Modification  des  Aldehyde 
übergebt,  ist  mir  zur  Zeit  noch  unbekannt  Sie  entsteht  nur 
durch  Aussetzen  an  die  Luft,  nicht  durch  Alkalien  oder  Oxyde«* 
tionaniltleL    Alkalien  sind,   wie  es  scheint,  ohne  alle  Wirkung 
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auf  die  Flüssi^i^koit  Durch  Sättigan  der  klainen  Henn^e  an  der 
Lufl  ijresauerter  Flüa«gkeit,  erfaieii  ich  ein.  BaryUtlz,  was  kry- 
stallisirt,  leicht  idslicb  in  Wasser  ist,  Silbersalze  ieichi  reducirt, 
mit  QuecksilberoxyduU  und  Oj^ydsalzen  einen  weiTsen  Nieder- 
schla|(  gibt.  Ersterer  wird  dureh  BrhiiEe»  lo  Metall  raductrl, 
letzlerer  bieitit  auch  beim  Koehen  weifs 

ß.    Scbwefelwasserstoffsaore. 

Ourdi  die  Arbeiten  Lieb  ig*8  ood  Wdhler*s  ober  dasThi- 
aldio  wurde  bereits  ein  wesentlicher  Schritt  sorKenntnifs  dieser 
Verbindungen  getfaan.  Ich  untersuchte  nur  die  BinwitiuRg  dej 
Scbwefelwasscrstofis  md  reinen  Aldehyd. 

Lafst  man  durch  ein  Geniscb  von  Aldehyd  und  Wasser 
anhaltend  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  streichen,  so  tröbl 
sich  die  FlüssigkeU  und  bei  vollkommener  Sättigung  setat  sich 
am  Boden  des  GefiE»as  ein  dickflässiges ,  wasserhelles  Oel  ab. 
Man  uiufs  sehr  anhaltend  einleiten ,  indem  sidi  das  Oel  nichl 
lefeht  aus  einem  unvollständig  gesättigten  Wasser  absetiL  Durch 
Ddcantiren  wird  es  vom  Wasser  getrennt  and  im  lofdeeren 
Räume  der  letzten  Spur  von  Wasser  beraubt,  da  es  sich  tuü 
Chlorcalcium  und  andern  Entwässeningsmittehi,  selbst  in  der 
Kalte  schon  zersetzt.  Bei  Chtorcalctum  entsteht  unter  Entwiak«^ 
lung  von  Ahiehyd  Schwetefealciam 

Das  Oel  stellt  so  eine  dickflüssige  wasserhelle  Fidssiglteit 
dar,  von  lieftigein,  unangenehmem  Knoblaochgemcb,  der  Hunden 
und  Kläidern  lange  und  hartnäckig  anhängt  In  Wasser  ist  es 
oiwa:i ,  leicld  in  Alkohol  und  Aeiher  löslich,  mit  fetten  und  aihe*. 
rischen  Oden  mischbar.  Obgleich  es  erst  bei  iSO^  tu  sieden 
anfängt«  so  verdunstet  es  doch  rasch  und  errüHt  alle  Räume  mit 
seineui  nneriräglichen  Geruch,  ia  einer  Retorte  erhilit,  hommt 
e&  bei  läO^  zum  Sieden,  der  Siedepuuct  steigt,  unter  Bräunung 
des  Oels  fortwährend,  und  zuletzt  bleibt  in  der  Retorte  eine 
haauoe  achmierige  Hasse,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen 
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Vi»  Kryslaiten  erstarrt    Aof  diese  Kristalle  komme  ich  weiter 
untea  lorttck.    Das  spec.  Gew.  dea  Oeis  ist  1,134. 

Die  Analyse  wurde  mit  cbreaisaurem  Blei  aDsgefuhrl,  indem 
das  Oel  in  kleinen,  an  einem  Ende  Kugeschmolzenen  Bohrdien 
iir  die  VerbreonongsrOhre  eingeluiirt  wurde.  Der  Schwefelge- 
halt wurde  durch  aalpetersaures  Silber  besttamit,  mit  dem  aUer 
Schwefel  Scbwefeteilber  bildet. 
L  0,2815  Grro.  Substanz  gaben  0,3755  Grro.  Kohlensäure  und 

0,1785  Gm.  Wasser. 
D.  0t»1710  Grm.  Substanz  gaben  0,^905  Grai.  SchW^felrilben 
ilL  0,6710  Grm«  Substanz  gaben  0,8892  Grm.  Kohlenstoße  und 

0!,4050  Grm.  Wasser. 
IV.  0,1260  Grm.  Substanz  gaben  0,5530  Grm.  Schwefdsiiber. 

Dieb  gibt  in  100  Thdlen  : 

Theorie  Venach 

12  KoHonsloir      72  36f,54  '^^37^3^4 

13  Wasserstoff      13  6,59  6,67      6,70 
7  Schwefel H2         56,35             56,43    56,74 

197         99,49    '         99,47    99,58. 

Bs  geht  atis  dieser  Analyse  hervor,  dafs  sich  das  Oel 
Cii  H,s  Si  betrachten  lafst,  als  bestehend  aus  3  Aeq.  Aldehyd, 
dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist  +  1  Aeq.  Schwe- 
felwasserstoff. Sein  chemisches  Verhalten  bestätigt  diese  Annahme 
voUkotiinien. 

Seist  man  dein  Oel  einen  Tropfen  eoncentririer  Schwefel 
saure  zu,  so  erstarrt  dasselbe  augenl^l^klich  zu  einer  weifsen 
krystailinischen  Masse,  indem  sich  Sehwefelwasserstoff  entwickelt 
Mehr  Schwefelsaure  löst  diese  Krystalie  unter  vorübergehender 
Brüummg  atif,  Wasser  füHt  dieselben  aber  wieder  aus.  Aeim« 
lieh  wie  Schwefeisäure  wirkt  auch  Salzsäure ^  die,  wenn  sie 
gasförmig  durch  das  Oel  ^r-Mcht,  dasselbe  zu  einem  compacten 
Kryslallkuchen  erstarren  macht.  Auch  in  diesem  Körper  ist  kein 
Sauersten ,  sondern  an  dessen  Stelle  Schwefel.    Letzlerer  aber 

u 
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gehl  mit  Silbersalz  nidht  vollständig  in  Schwefebilber  Aber,  viel* 
mehr  verbinden  irich  die  brysUHiniscbe  Hasse  mit  satpeteraavram 
Silber  za  einem  Salz  von  bestimmter  Zosammensetzimg •    Der 
Schwefel  wurde  daher  bestimmt,  iadem  die  Substanz  mit  aalp«'- 
tersaurem  und  kohlensaurem  Matroo  gemischt,  in  einer  Verbrea* 
nungsröhre  erhitzt  wurde.    Die  Meihode  ist  bereits  bekannt 
L  0,1620  Grm.  Substanz  gaben^  mit  chromsaurem  Biewxyd  ver- 
brannt, 0,2345  6rm.  Kohlensaure  und  0,1035  6rm.  Waseiar, 
0,1800  Grm.  Substanz  gaben  0,7025  Grm.  schwrfets  BaryL 
n.  0,2270  Grm.  Substanz  gaben  0,3300  Grm.  Kohlensäure  und 
04420  Wasser. 

0,3986  Grm.  Substanz  gaben  1,5662  Grm.  Schwefels.  Baryt 
Diefs  gibt  in  100  Theilen  : 

bereehn«!  g^fnnileB 

4  Aeq.  Kohlenstoff    24         40,00  39^44^3954 

4    9     Wasserstoff     4  6,67  7,10     6^ 

2    ^     Schwefel       32         53,33  53,05    53,40. 

60       100,00  99^59    99^1. 

Att9  diesen  Analysen  folgt,  dafis  dieser  Körper  wirklidi  aus 
de»  Qele  entsteht,  indem  sich  davon  1  Aefq.  Schwefelwasser- 
stoff treunt  : 

Cis  Hu  S,  -  HS  =  C,s  His  S«  oder  3  (C4  H4  SO- 
Bs  verhält  sich  demnach  dieser  Körper  zu  dem  Aldehyd,  wie 
das  Mercaptan  zu  dem  Alkohol ,  und  ich  will  ihn  daher  auch 
vorläufig  Acetylmercaptan  nennen ,  wenn  er  sich  gleich  gegen 
OuecksilbecQxyd  ganz  indifferent  verhält. 

Die  Eigenschaften  desselben  sind  :  Er  krystallisirt  in  bleu, 
dend  weifsen,  glänzenden  Nadeln,  von  unangenehmem,  knob- 
lauchartigem  Geruch,  dieselben  fangen  schon  bei  45®  an  aa 
Sttblimirea  und  erscheinen  dann  in  schneefiockigen ,  lockereo 
Massen.  Die  Kryslalie  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  auch 
etwas  in  Wasser  und  destilUren  mit  letzterem  über,  auf  dem 
sie  schwuiimen.    Aus  seinen  weingeistigen  Auflösungen  krystaU 
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lisürt  der  Körper  zuerst  an  den  Wänden  der  Geflfse  in  schönen 
Dendriten. 

Er  entsteht  aus  dem  Oel  noch  auf  andre  Weise.  Die  brajunen 
Kryslaile ,  von  denen  bei  der  Erhitzung  des  Oels  die  Rede  war, 
sind  derselbe  Körper;  ebenso  entsteht  er,  wenn  das  mit  Oel 
gesattigte  Wasser  an  der  Luft  steht.  Es  entweicht  in  diesem 
Falle  Schwefelwasserstoff  und  der  Acetylmercaptan  scheidet  sich 
aus.  Durch  neues  Einleiten  von  Gas  geht  er  wieder  in  Oel  über. 

Stellt  man  das  Oel  in  einem  Uhrglas  über  Schwefelsäure  in 
eine  Glasglocke,  so  bräunt  sich  die  Säure  und  das  Innere  der 
Glocke  bedeckt  sich  nach  und  nach  vollständig  mit  den  Krystallen 
des  Acetylmercaptans.  Daher  läfst  sich  das  Oel  auf  diesem  Wege 
nicht  entwässern. 

Wenige  Blasen  Chlor  in  das  Oel  eingeleitet^  wirken  wie 
Salzsaure  und  Schwefelsaure,  d.  h.  sie  scheiden  ebenfalls  C4  H4  Si 
daraus  ab,  uur  verschwindet  bei  mehr  Chlor  dieser  Körper  wie- 
der, indem  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  furchtbarem  Geruch 
entsteht,  die  ohne  Zweifel  Chlor  und  Schwefel  enthält 

Wird  Ammoniakgas  in  das  Oel  geleitet,  so  wird  unter  Aus* 
tritt  von  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff  und  Einbritt  von  3  Aeq. 
Ammoniak  Thialdin  gebildet,  offenbar  entsteht  dabei  vorüber- 
gehend der  Paarung  im  Thialdin  Cn  Hio  S4,  der  mit  Ammoniak 
die  Base  bildet»  Der  heftige  Geruch  des  Oels  geht  bei  dem  Ein- 
leiten von  Ammoniak  in  den  des  Aidehydammoniaks  über,  die 
Flüssigkeit  trübt  sich  milchig  und  nach  vielen  Tagen  erheben 
sich  aus  dem  Oel  die  schönen  Rhomben  des  Tbialdins.  Zur 
Analyse  diente  mir  das  salzsaure  Salz,  was  ich  dadurch  rasch 
erhielt,  dafs  ich  in  das  mit  Ammoniak  gesättigte  Oel,  nachdem 
ich  es  in  Aether  gelöst,  salzsaures  Gas  leitete.  Das  salzsaure 
Thialdin  fiel  als  in  Aether  unlöslich  nieder. 

0,5731  Grm.  Substanz  gaben  0,7580  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3700  Grm.  Wasser. 

0,2750  Grm.  Substanz  gaben  0»3022  Grm.  Platinsalmiak. 
Annal.  d.  Chmnit  u.  f^karm.  LXYL  IM.  2.  Hefl.  H 
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0^750  Gen.  SnbftaiiK  gaben  0,6775  Gm.  Scbwefdsilber. 

0,2750  Gmi.  Substanz  gaben  0,1950  Grm.  Chlorsilber. 

Hieraus  «gibt  sieb  für  di«  Zasanmeasetzang 

• 
• 

Tlkcorie 

gefiuidw 

12  Aeq.  Kohlenstoff     .72         36,10 

35,73 

14    ,      Wasserstoff      14          7,02 

6,90 

1    ,      Stickstoff         14          7,02 

7,16 

4    ,      Schwefel          64         32,09 

31,79 

1    ,      Chlor            35,4         17,77 

17,53 

199,4        100,00  99/U. 

Der  Acetyiinercaplaii  wird  durch  Ammoniak  und  Kau  nicht 
affieirt  und  verhält  sich  überhaupt  neolrai.  Mit  Salpetersäure 
überiQfossen  braust  er  stark  auf,  zersetzt  sich  und  iieferl  wahr* 
seheinlich  dem  Mercaptan  und  Amylmercaptan  analog,  eine  ge- 
paarte Schwefelsäure,  die  ich  jedoch  nicht  weiter  verfolgte.  Nur 
mit  salpetc^aurem  Silberoxyd  ist  es  mir  gehmgen^  eine  Votio- 
dung  zu  Stande  zu  bringen.  Versetzt  man  nämlich  eine  LOsong  tob 
Acetylinereaptan  in  Weingeist,  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
ytm  salpetersaurem  Silbercxyd,  so  entsteht  ein  ziemlich  dicker, 
weifser  Niederschlag ,  der  schnell  seine  Farbe  änderl.  Wird 
derselbe  erhitzt,  so  schwindet  er  stark  zusammen,  indem  schwane 
Flocken  vor  Schwefelsilber  zu  Boden  fallen  und  in  dem  heifsea 
Alkohd  ist  die  Silberverbindung  feUtet,  die  kochend  abSItrirt 
wird.  Sie  scheidet  sich  sogleich,  schon  theiiweise  auf  dem  Filter, 
in  perlmuttergläRzenden  Füttern  ab,  die  sich  nach  längerer  ^R 
zu  einem  weichen  Niederschlag  am  Boden  desGefäfses  rirfagent 
Es  ist  daher  gut,  um  das  zu  rasche  Ausscheiden  der  Krystalle 
SU  hindern,  den  Weingeist  etwas  mit  Wasser  zo  verdünnen,  da 
das  Salz  in  solchem  leichter  löslich  ist.  Man  spült  sie  mit  Wein- 
geist ab,  und  erhält  sie  so  schon  zur  Analyse  reih  genug. 

Da  die  vorläufige  Prüfbng  ergab ,  dafs  der  Körper  Salpeter- 
säure enthielt,  so   wurde  die  Analyse  in  folgender  Art 
geführt  : 
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Der  Körper  wurde  io  Wasser  gelöst,  m  dem  er  sehr  leichl 
ist,  imd  dieser  fjösung  Barylwasser  ins  zur  scbwadi 
abaliselien  Reactioii  zugesetzt  Das  g^Ulte  Siiberoxyd  wurde 
abfiltrirl,  in  Clilorsilber  vMvaadelt  oad  liieraus  das  Silber  be- 
rechnet  Das  Filtrat  enthielt  den  salpetersaoren  Baryt  +  ttber- 
schössigen  Baryt  Es  wurde  Kohlensaure  eingeleitet,  der  koh- 
lensaure Baryt  abfiltrirt,  aus  dem  reinen  salpetersauren  Baryt 
durch  Schwefelsäure  der  Baryt  gefUlt  und  aus  diesem  die  SaU 
petersiure  berechnet 

Die  Bestimmung  der  organischen  Bestandtheile  geschah  wie 
bei  dem  reinen  Acetylmercaptan. 
I.  0,1630  Grm.  Substanz  gaben  0,0810  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0520  Wasser. 

0,2370  Grm.  Substanz  gaben  0^150  Grm.  schwefeis.  Baryt. 
0,6988  Grm.  Sub^nz  gaben  0^3870  Grm.  Chlorsilber. 
0,6988  Grm.  Substanz  gaben  0,3129  Grm.  schwefelsauren 
Baryl  oder  0,1445  Grm.  Salpetersaure. 
n.  0,1802  Grm.  Substanz  gaben  0,0694  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0480  Grm.  Wasser. 
0,2190  Grm.  Substanz  gaben  0,2965  Grm.  schwefelsauren 

Baryt  oder  0,0407  Schwefel. 
0,3620  Grm.  Substanz  gaben  0,1988  Grm.  Cblorsilber. 
0,3620  Grm.  Substanz  gaben  0,1625  Grm.  schwefelsmiren 

Baryt  oder  0,0575  Salpetersäure. 
Hieraus  berechnet  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
Setzung  : 


Theorie 

befanden 

12  Aeq. 

Kohlenstoff 

72 

13^ 

'i^^iifii 

ia   n 

Wasserstoff 

12 

2,31 

2,45      2,77 

6    „ 

Schwefel 

96 

18,46 

18,26    18,53 

2    » 

Siiberoxyd 

232 

44,63 

44,77    44,59 

2    » 

Salpetersäure 

108 

20,76 

20,88    20,86 

520 

100,00 

99,85  100,37. 
11« 
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Ntch  dieser  Analyse  kann  die  Verbindung  betracbtet  werden 
als  entstanden  aus  3  CC4  H4  S«)  +  2  Ag^O  NO»,  oder  in  ibrmn 
einfachsten  Ausdruck  wäre  sie  Cf  H«  S«  +  AgO  NO».  Ilir 
chemisches  Verhalten  spricht  für  erstere  Zusammensetzung  und 
das  Atomgewicht  derselbeB  bestätigt  grade  die  rationelle  Formel 
des  Acetylmercaptans,  bestehend  aus  C4  H4  Sf  Derselbe  spielt  in 
der  Silberverbindung  die  Rolle  einer  schwachen  Basis,  die  durch 
stärkere  Basen  ausgeschieden  wird.  Er  erscheint  dann  in  seiner 
gewöhnlichen  Krystallgestalt  an  der  Oberfläche  der  Flttssigkeü. 
In  seiner  Bildung  und  äufseren  Porm  zeigt  dieses  Salz  viele 
Aehnlichkeit  mit  dem  von  Liebig  entdeckten,  was  durch  sal- 
petersaures Silber  in  einer  Lösung  von  Aldehydammoniak  hervor- 
gebracht wird.  So  wie  dieses  in  seiner  wässerigen  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  sich  zersetzt  und  Silberoxyd  abscheidet,  so 
zersetzt  sich  auch  die  neue  Silberverbindung  beim  Eindampfen 
ihrer  wässerigen  Lösung,  indem  schwarzes  Schwefelsilber  zu 
Boden  fällt  Eigenthümlich  ist  die  Art  der  Verbindung  immerhin, 
denn  es  existirt  kein  anderes  Beispiel ,  wo  eine  SauerstofTsiure, 
fßr  die  hier  das  salpetersaure  Silber  gelten  mufs,  mit  einer 
Schwefelbase,  die  hier  der  Acelylmercaptan  ist|  eine  Verbindung 
eingegangen  wäre. 

Aufser  den  schon  angegebenen  Eigenschaften  des  Silber- 
salzes sind  nodi  folgende  zu  erwähnen  :  Es  stellt  ein  zartes, 
aus  feinen  Krystatlflittem  bestehendes,  weifses  Pulver  dar,  was 
sich  am  Licht  dunkler  fürbt,  und  riecht  wie  der  Acetylmercaptan« 
Für  sich  erhitzt,  gibt  es  salpebrige  Säure  aus  und  schwärzt  «ch 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Schwefelsilber.  Mil  Alkalien 
in  einer  Retorte  zersetzt,  sublimirt  oder  destillirt  der  Acetyl« 
mercaptan  6ber.  Er  ist  nur  in  kochendem  absolutem  Alkohol 
löslioh  und  in  kaltem  am  so  leichter  löslich,  je  verdflnnter  der 
Aikobol  ist 

Zum  ScMufis  erlaube  ich  mir  an  den  Acetyhnercaptan  noch 
einige  Betrachtungen  anzuknöpfen:  Bekanntlieh  erhieHen  Löwif 
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und  Weidmann  durcb  Zer8eU\mg  des  Oels  votn  ölbildenden 
Gase  mit  Schwefelkalium  das  Einfacbschwefelatherin  (fogg. 
Ann.  49,  123)  auch  Elaylmercaptan  genannt.  Mit  diesem  isomer 
oder  polymer  wäre  der  Acelylmercaptan.  Leopold  Gmelin 
halt  daRlr,  die  von  L.  u.  W.  gegebene  Formel  zu  verdoppeln, 
so  dafs  seine  rationelle  Formel  wire  C4  H« ,  S«.  Ist  leteteres 
richtig,  so  würde  uns  die  Entdeckung  des  Acetylmercaptans 
einen  Blick  in  die  Constitution  des  Aethers  zu  tbun  erlauben. 
Es  würde  daraus  wenigstens  hervorgeben,  dafs  die  Ansicbl  von 
Domas  und  Boullay,  wonach  der  Aether  das  Hydrat  dea^l<* 
bildenden  Gases  w&re,  nicht  die  richtige  seyn  kami,  da  der  Körper 
von  U  u.  W*  aus  dem  dibildenden  Gas  ganz  andre  Eigenschaften 
hat,  als  der  aus  dem  Aldehyd  dargestellte.  Wenn  auch  hiermit 
der  Beweis  noch  nicht  gegeben  ist ,  für  die  Existenz  der  Ra* 
dicale  Aethyt  oder  Acetyl,  so  gewinnt  die  Ansicht  von  Lieb  ig 
(Ann.  d.  Pharm.  30,  138),  wonach  das  Acetyl  auch  den  Aethyl- 
verbindungen  zn  Grand  gelegt  werden  könnte,  eine  Stütze  mehr 
durch  Vergleich  dieser  isomeren  Scbwefelverbindungen  f  und  es 
verdient  das  genauere  Studium  derselben  grade  {n  dieser  Absiebt 
grofse  Beachtung.  Ich  versuchte  namentlich  dem  Körper  C«  H4  S« 
noch  1  Aeq«  Schwefelwasserstoff  zu  entziehen,  diefs  mifslang 
jedoch  ebenso^  als  die  Entziehung  des  Aeq.  Wassers  im  Aldehyd» 
Behufs  der  Zurückfttbrung  desselben  in  das  erste  Oxyd  des 
Acetyls.  Ich  hoffe  vorgehende  Arbeit,  die  in  ihren  einzelnen 
Puncteo  noch  sehr  der  Ausfuhrung  fähig  istf  spät^  weiter  vord- 
ren zu  können. 


lieber  DarsteUung  einiger  Chromyedbindungen ; 
von  Dr.  M.  Trmbe^ 

Chramiäure,  Es  gibt  i  Vorschriften  zur  Bereitung  der 
Ghromsliure  aus  chromsaurem  Kali  und  ScbwefelsAure,  die  eine 
röhrt  von  Fritzsche,  die  andere  von  Warington  her. 
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Der  Fehler  der  ersteren  Methode  besteht  darin  ^  dab 
viel  Chromsäure  verliert,  die  durch  Schwefelsäure  uieht  gefällt 
wird  und  dafs  die  kleinen  Flocken  der  gefällten  Chromsdure  «eh 
mechanisch  nicht  ebenso  leicht  von  der  Schwefelsäwe  wie  grö- 
fsere  Krystalle  trennen  lassen. 

Der  Fehler  der  zweiten  Methode  besteht  darin,  dafs  eine 
aui  grofse  Menge  Schwefelsaure  verwandt  wird. 

Ich  stellte  einige  Versuche  an,  um  zu  ermitteln,  weiches 
Verhältnifs  der  zur  Bereitung  der  Chromsaute  nöthigen  Materia* 
lien  das  passendste  sey. 

1)  16  Thle..zweifach-chromsainres  Kali  wurden  mit  11  Thln« 
Schwefelsaure  und  56  Thin.  Wasser  bis  zur  Losung  erwärmt. 
Es  krystallisirte  unverändertes  zweifach- chromsaures  Kali  heraus. 

23  16  Thie.  zweifach-chromsaures  Kali  in  15  TMn,  Schwe- 
felsäure und  9  Thln.  Wasser  bis  'zur  Auflösung  erwärmt,  gaben 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  krystaliisirter  Ghromsäure  und 
zweifach -schwefelsaurem  Kali. 

3)  Dieselbe  Menge  zweifach -cbromsauren  Kaifs  mit  der- 
selben Menge  Schwefelsäure,  wie  in  Vers.  2,  aber  mit  33  Thin. 
Wasser  erwärmt ,  gaben  beim  Erkalten  unzersetztes  zweibcb- 
ebromsaures  Kali. 

4)  16  Thle.  zweifach -chromsauren  Kali's,  23  TUe.  Schwe- 
felsäure, 22  Thle.  Wasser^  gaben  ein  Gemenge  von  krystaliisirter 
Chromsäure  und  zweifäch  -  schwefelsaurem  Kali. 

5)  16  Thle.  zweifach-chromsauren  Kali's,  55  Thle.  Sdiwe- 
feisäure,  42  Thle.  Wasser,  wurden  bis  zur  Auflösung  erwärmt 
Beim  Erkalten  krystallisirte  blofs  zweifach  -  schwefelsaures  Kali 
heraus. 

6)  16  Thle.  zweifach- chrorosaures  Kali  wurden  mit  151 
Thin.  Schwefelsäure  und  74  Thhi.  Wasser  erwärmt  Es  kry« 
stallisirte. Chromsäure  in  ziemlich  langen  Nadeln  heraus;  dazwi- 
schen äufserst  weiu'ge  Krystalle  von  zweifach-schwefelsaurem  KalL 

7)  16  Thle.  zweifach -diromsauren  Kali's  mit  200  TbhL 
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Sdrarofetedure  mtd  90  Tbia  Wasser  bis  sor  Auflösang  erwirml, 
graben  beim  Erkalten  lange  Nadeln  von  Chromsiure.  Erst  nseh 
einigen  Tagen  schössen  sehr  Wenige  Krystalle  .von  zweifach- 
sdiwefelsanrem  Kali  an. 

Aus  diesen  Versnchen  ergeben  sich  folgende  Schlösse  : 

a)  Das  zweUaeh^romsaure  Kali  wird  dorcb  eine  zweimal 
gröbere  Menge  von  Schwefeisfiitre,  als  zor  Sättigung  des  Kali'« 
gebINrt,  in  der  Kalte  nicht  zersetzt    (Vers.  1.) 

b}  Das  zweifach --chromsaore  Kali  wird  beim  Erwärmen 
mit  ehier  seinem  Gewichte  beinahe  gleichen  Menge  Schwefel- 
siore  zersetzt,  wenn  nur  Vs  ThL  Wasser  zugegen  ist;  dagegen 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  zweifach-chromsaure  Kali  nnver- 
iadert  heraus,  wenn  2  Thie*  Wasser  zugegen  sind  CVers.2u.3}. 

€}  Mindestens  9Vt— 12  V«  Thia  concentrirter  Schwefeisfture 
müssen  auTl  Tbl.  zweifach-chromsaoren  Kali's  in  resp.  47«  oder 
5 Vi  Thln.  Wasser  gelost}  hinzugefügt  werden,  um  Chromsaure 
zu  erhalten,  die  durch  Krystalle  von  saurem  schwefelsaurem  Kali 
nicht  verunreinigt  seyn  soll.  (Vers.  6  u.  7.) 

Was  an  Schwefelsäure  mehr  zugefilgt  wird,  dient  blols 
datu,  um  achönere  Krystalle  zu  erhalten.  Bei  Anwendung  von 
noch  mehr  Schwefelsaure,  als  die  Warington'sche  Methode 
verlangt ,  habe  ich  eiumal  Nadeln  von  2*— 2  V4  Zoll  Unge  und 
Vt  Linie  Breite  erhalten. 

d)  Der  Versuch  5  ffihrt  zu  einer  sehr  zweckmiifsigen  Be- 
reitung der  Chromsaure«  Man  erwärmt  1  ThL  aweifachH)hreoi* 
sauren  Kaii's  mit  3  Vi  Tbln.  Schwefelsäure  und  2Vt  Tbin.  Wasser. 
Beim  Erkalten  kry^lUsin  der  gröTste  Theil  des  Kali's  in  Form 
von  zweifach*schwefelsaurem  Kali  heraus«  Zu  der  von  diesen 
Krystallen  abgegossenen  Plttssigkmt  setzt  man  noch  4  Theile 
Schwefelsaure  zu;  es  fällt  Chromsäure  in  rothen  Flocken  nieder. 
Man  erwörmt,  setzt  nach  und  nach  Wasser  bis  zur  Auflosung 
zu  und  dampft  bis  «um  Erscheinen  dner  KrystaUhaut  ein«  Nach 
dem  Erkalten  krystallisirt  Chromsaure  heraus.  Die  darüber  stehende 
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Scbwefeiiäiire  kann  sor  Zersetzung  neuer  Portionen  zweifach« 
ehronsaoren  Kali*s  dienen. 

Die  Reinigung  der  so  erhaltenen,  auf  einem  Ziegfebteme 
getrockneten  Chromsäure  kann  man  auf  zweierlei  Art  bewerk* 
stelligen. 

1)  Durch  vorsichtiges  Sdimelzen  im  LuftbadlB.  Hierbei  bildet 
sich  aus  dem  beigemengten  chromsauren  Kali  und  der  Schwe- 
felsaure unlösliches  schwefelsamres  Chromoxyd-Kali  und  unlös- 
liches schwefelsaures  Chromoxyd.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  mit  Wasser  behandelt,  einige  Zeit  stehen  gdassen»  die 
Chromsiure-Lösung  von  dem  Bodeiwatze  abgezogen  und  ein- 
gedampft. 

2}  Man  I0st  die  rohe  Chromsdure  in  Wasser  mid  setzt  nach 
und  nach  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Chromsliure  eben  gefUH 
wird.  Dann  dampft  man  bis  zum  Erscheinen  der  Krystallha«! 
ein  und  stellt  das  Ganze  an  einen  ruhigen  Ort  Mao  erhilt  um 
so  schönere  Krystalle,  je  gröfser  die  Quantität  des  angewandten 
Lösungsmittels  war.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Zi^gdsteia 
getrocknet  und  zuletzt  noch  fai  Wasser  omkrystallisirt»  Durch 
btofsesUmkrystaliisiren  in  Wasser  läfst  sfeh  die  Chromsäure  ntcM 
so  leicht  und  nicht  ohne  zu  grofiMn  Veriost  C wegen  ihrer  Lös- 
Kcbkeit  in  Wasser  j  vom  duroawauren  Kali  befreien. 

Blaues  Mehwefebauree  Chrcmoxyd.  Man  löst  1  Tbl  fai 
Schwefdsiure  umkrystallisirter  Chromsäure  in  IVs  Thlo.  eon- 
centrirter  Schwefelsinre  und  3  TUn.  Wasser.  Zu  dies^  m  kaltes 
Wasser  gestellten  Mischung  Ufst  man  alhiiAhl%  Weingeisl  m 
Trqrfen  durch  einen  mit  Papier  verstopften  Trichter  vMdiem. 
Nach  beendigter  Keductkm  giefst  tumn  absoluten  Alkohol  zu» 
wodurch  sofort  bkiues  schwefelsaures  Chromoxyd  herauageMII 
wird,  das  man  nnt  Weingeist  auswischt. 

Sollte  durch  unvorsichtiges  ZutrOpfeln  des  Alkohels  die 
Wärmeentwicklung  zu  stark  geworden  und  das  sc^wefebaore 
Chronioxyd   in  die  grUne  Modification  übergegangen  seyn,  fo 
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kocht  man  die  \Amng  mit  Salpetersdure ,  <Ue,  wie  Ldwel  ge-« 
hinden  bat,  die  grüne  Modificayon  rasch  in  die  vi(dette  über- 
fährt ond  fSIlt  dann  mit  Aliiohol.  (t^^hrigens  gebt  die  violette 
Modification  durch  eine  über  80^  gesteigerte  Temperatur  nicht 
sogleich  eoUsiämUg  in  die  grüne  über.  Kocht  man  eine  Lösung 
des  blauen  schwefelsauren  Chromoxyds  blofs  einmal  auf,  so  er- 
hält man  durch  FttUen  mit  starkem  Alkohol  einen  grünen  Syrup, 
der  aber  durch  Schütteln  oder  durdi  einige  Stunden  rubres 
Stehen  zumTheil  zuKrystallen  des  blauen  Salzes  erstarrt.  Kocht 
man  jedoch  die  violette  Lösung  Ungere  Zeit,  so  erhält  man  durch 
Fällen  mit  starkem  Alkohol  einen  grünen  Syrup,  der  selbst  nach 
einigen  Tagen  nodi  flüssig  ist  —  Das  blaue  «M^bwefelsaure 
Chromoxyd  kann  mit  Alkohol,  dessen  Siedepunct  80^  ist,  gekocht 
werden,  ohne  in  die  grüne  Modification  überzugehen). 

Eine  andere  Methode,  das  blaue  schwefelsaure  Chromoxyd 
darzustellen ,  ist  folgende  : 

Man  löst  i  Tbl  Chromsäure  in  IVt  tUm  concentrirter 
Schwefelsäure  und  2%  Thin.  Wasser  und  setzt  in  die  in  einer 
Sachen  Schale  befindliche  Mischung  einen  Porcellantiegel  mit 
Aetber.  Nach  ^igen  Stunden  erstarrt  beinahe  die  ganze  Masse 
zu  kleinen  Krystallen  von  blauem  schwefelsaurem  Chromoxyd. 
Die  Reduelion   wird  durch  einige  Tropfen  Weingeist  vollendet. 

Chramalamk  1  Tbl.  zweifach  -  chromsauren  Kali*s  wird  in 
2  ThIn.  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser  bei  geringer  Erwär- 
mung au^elöst,  dafs  das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keine  Krystalle  absetzt.  Diese  Lösung  wird,  um  zu  starke  Er- 
wärmung zu  vermeiden,  allmählig  in  Weingeist  eingetragen,  der 
aidi  in  einer,  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Schale  befindet 
Ein  grofser  Theil  des  gebildeten  Chromalauns  fillt  sofort  in  Ge- 
stalt eines  Krystallmehls  nieder.  Die  Hutterlai^e  dampft  man  nach 
Zusatz  Ton  %  Gewichtstheil  Salpetersäure,  die  den  Uebergang 
In  die  grüne  Modification  verhindert,  im  Wasserbade  bis  fast  zu 
%  des  ur^rungiichen  Gewichtes   (die  zugefügte  Salpetersäure 
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mit  eingerechnet}  ein,  fägt  ea  dem  Röckstand  einen  giewhen 
Gewichistheil  Weingeist  and  Übt  bis  siun  folgenden  Tage 
stehen.  Es  krystailisirt  der  grofste  Theil  des  in  der  Motterlaoge 
enthaltenen  Chromatauns  heraus*  —  Die  erhaltenen  Krystaile. 
K^st  man  in  einem  Kolben  unter  bestandigem  Umschwenken  bei 
50<^  wieder  anf  und  stellt  zum  Krystallisiren  hin» 


Untersuchung  des  Wiesbader  Kochbrunnen- Wassers; 
von  Dr.  F.  Lade. 

a)  Direete  Ergebnisse  der  Analyse  in  Procenten.  Tem- 
peratur des  qneUenden  Wassers  sr  54,5^  R.  Spec  Gew.  des 
Wassers  bei  23«  R.  —  1,0062. 

1)  Gesammtquantitat  der  fixen  Bestandtheile,  in  dar 

Glöhhitze  behandelt O^SÜM 

2)  Chlor  und  Brom  an  Silber,  zusammea   »    •    .    1,89270 

3)  Totalmenge  des  Kalkes     ........    0,05091 

«  der  Magnesia 0,00663 

m  des  Eisenoxyds 0,00054 

9  der  Kieselerde 0^00623 

4)  Durch  Kochen  des  Wassers  ausgeschiedener  Kalk  0,02344 

9         %        p       n       aosgesch*  Magnesia    0,0p032 
9         9        »        •       ausgesch.  Bisen.    .    0,00054 

5)  Beim  Kochen  gelöst  gebliebener  Kalk    .    .    .    0,02761 

9         9       9       gebUebeoe  Magnesia  .    .    0,00831 

6)  Alkalien,  nttmlich  Kali 0,01136 

9  n       Natron 0,36734 

7)  Schwefelsäure 0»00553 

83  KoUensöure  des  Wassers 0,06921 

9)  Brom 0,00073. 

b)  Berechmmg. 

1)  Die  durch's  Kochen,  Verscheuche  der  freien  Kobiensinre, 
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ansfalleoden  Salze  müssen  an  Kohlensäure  gebunden  im  Wasser 
enthalten  seyn. 

0,00054  Eisenoxyd  entspr.  OfiOOSl  koUens.  Eisenoxydnl, 
worin  0,00033  Kohlensfiure. 

0,02344  Kalk  entspr.  0,04185  kohlens,  Kalk,  worin  (MM84i 
Kohlensaure. 

0,00032  Magnesia  entspr.  0,00066  kohlens.  Magnesia,  worin 
0,00034  Kohlensäure. 

So  gebundene  Kohlensäure  zusammen      0,01906  6rm., 
nach  a.  8)  betragt  die  gesammte  KoUensimre  0,06921  Gna 

2)  Freie  Kohlensäure  bleibt  sonach  0,05013  Grm. 

3)  0,00552  Schwefelsäure  bedürfen  0,00388  Kalk  zu  0,00940 
schwefelsaurem  Kalk;  nach  a.  5)  wurde  0,027^1  Kalk  ge&inden; 
hiervon  der  an  Schwefelsäure  gebundene  abgezogen  bleibt 
0,02373  Kalk,  welcher  als  Chlorcalcium  vorhanden  ist 

0,02373  Kalk  entspr.  0,046993  Cfalori^ium,  worin  0,030044 
Chlor  enthalten. 

4)  0,011366  Kali  entspr.  0,01799  Chlorkaiium,  worin  0,00856 
aior. 

0,367349   Natron    entspr.  0,69298    Chlomaftrium ,    worin 
0,42053  Chlor. 

53  0,00073  Brom  entspr.  0,00168  Brommagnesium,  worin 
0,000951  Magnesium;  0,000951  Magnesium  entspr.  0,00155 
Magnesia;  nach  a.  5)  beträgt  sämmtliche  gelöste  Magnesia 
0,00631 ;  es  bleibt  somit  für  Chlor  0,00676  Magnesia. 

0,00676  Magnesia  entspr.  0^015757  Chlormagnesium,  worin 
0,011620  Chlor, 
e.    CotUrolm. 
1)  Summe  alles  Kalkes  im  Wasser  ....    0,05091 
an  Kohlensäure  gebund.  Kalk  •    0,02344 
yi  Schwefelsäure    «         f»     .    0,00388 
dem  Chlorcalcium  entspr.    .    .    0,02373 

zusammen    0,05105 
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2)  Gewicht  des  Chlor  ^  und  Bromsiibere      1,89270 

hierin  ist  Bromsilber     0,00171 
und  es  bleibt  för  Cbtorsilber      1,89099,  worin 
0,46762  Chlor. 

Das  gdbndene  Chlornalrium  enthält  Chlor    0,42053 
9         «  9   kalium        n         »       0,00856 

«         «  »   cakiuni       •         n       0,03004 

9         «  19   magnesium»         »       0,01162 

zusammen    0,47075  Chlor. 

3)  Totalqoantitfitd.  fixen  Bestandtheiie,  nach  d.6l&hen  0,81196 
Nach  den  Einzeibestimmungen  der  Bestandtheiie 

mit  Bezugnahme  auf  ihren  Zustand  in  der  ge- 
glühten Hasse  : 

Kalk  •    .    .    • 0,02344 

Magnesia .    0,00032 

Schwefelsaurer  Kalk      .    ,    ,    .    0,00940 

Chlomatrium 0,69298 

Chlorkalium 0,01799 

Chlorcaicium    .......    0,<M699 

Chlormagnesium  .    .    • .  .    «    .    0,^1575 
Magnesia  (aus  Brommagnesium}    0,00155 

Eisenoxyd .    0,00054 

Kieselerde    .......    .    0,00623 

zusaofunen  0,81319« 
Die  geringe  DüTerenz  dieser  Summe  mit  der  bri  iet  diredea 
Bestimmung  durch  Abdampfen  des  Wassers  und  Gltthen  des  Rück- 
standes erhaltenen,  erklärt  sich  durch  die  Eigenschaft  des  Chlor« 
magnesiums,  bei  längerem  oder  körzerem  Glühen  sein  Chlor  »ehr 
oder  weniger  abzugeben  und  theUweis  ein  Magnesia  öberzageiien, 
d)  Zusammenstdhmg. 
i)  Fixe  Bestandtheiie  des  Wassers. 
<r)  Dem  Gewichte  nach  bestimmte. 
In  100  Grammen  Wasser  bei  23<»  R.  sind  enthalten  : 
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Schwefelsaorer  Kalk    .    • 

0,00940 

Chlorkalium    ....    •    . 

0,01799 

Chlomatrhim      .... 

0,69296 

Chlorcalciom 

0,04699 

Chlormagnesium^     .    ,    . 

0,0157& 

Brommign^stuin  .    .    «    • 

0,00168 

Kohlensaurer  Kalk  .    .    . 

0,04185 

Kohlensaure  Magnesia 

0,00066 

Kohlensaures  Elsenoxydul 

0,00067 

Kieselerde 

0,00633 

0,8344a 

ß)  Deren  ^Gegenwart  nachgewiesen. 

Ammoniak, 

Lithion, 

Hangan, 

Thonerde  $ 

• 

Phosphorsfiure, 

Organische  Materien. 

)  Plachlige  B^standtheile. 

Freie  Kohlensäure  .    .   ^ 

0,05013 

Summe  aller  ßestandtheile    0,88453. 

0,05013  Grm.  Kohlensäure  entsprechen  bei  der  Temperatur 
der  Quelle  (54,5*  R.)  unter  Berficksichtigung  der  durch  die 
Temperatur  veranla&ten  Ausdehnung  des  Wassers,  31,2671 
Cubikcenlimeten 

Das  aus  der  Quelle  aufsteigende  Gas  enthielt  nach  mehreren 

SU  derselben  Stunde  vorgenommenen  Versuchen  in  100  Volum-* 

theilen  : 

Kohlensaure  86,50 

Stickstoff  13,07 

Sauerstoff  0,43. 

Dieses  Verhftitnirs  ergab  sich  jedoch,  nach,  wfihrend  längerer 

Zeit  fortgesetzten  Versuchen  als  nicht  eonstant,  wobei  die  Koh- 

I^rnure  in  einem  fortwibrenden  Zunehmen  begriffen  war* 
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Obige  Zusammenstellung  der  Bestandthdie  des  Wassers  auf 
1  Pfund  =  7680  Gran  berechnet^  giebi  : 


Schwefelsaurer  Kalk 

.    .    0,72192  Gran 

Ghlorkalium    .... 

.    1,38163    • 

Cbtornatrium      .    .    . 

.53,22086    » 

Chlorcaicium      .    .    . 

.    3,60683    » 

Cblonnagnesium     .    . 

.    1,20960    j> 

Brommagnesiam      .    . 

.    0,12902    » 

Kohlensaurer  Kalk  .    . 

.    3,21408    » 

KoUensaore  Magnesia 

.    0,05068    » 

Kohlensaures  Eisenoxydnl    0,06681    » 

Kieselerde      .... 

.    0,47846    » 

Summe  der  fixen  Bestandtheild  64,06189 
Freie  Kohlensaure  .    .    .    3,84998 


Summe  aller  Bestandtheile  67,93187    « 
3,84998  Gran  Kohlensäure  entsprechen  (1  Pfund  Wasser 
=  32  CubikzoU)  bei  der  Temperatur  der  Quelle  10,00  Cidbik- 
zoUen. 


Untersuchung  des  Krapps; 
von  Eduard  Schtmck. 

Die  grofse  Wichtigkeit  der  Wurzel  der  Krap{^flanze  (Rnbm 
lincloria)  fiir  die  Fdrbekunst  bat  schon  Tiele  Chemiker  zur  Un* 
lersuchung  derselben  veranlafst,  theils  um  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  darin  enthaltenen  Substanzen  kennen  zu  lernen, 
theils  in  der  Absicht,  etwas  Licht  in  den  ziemb'ch  complicirten 
Frocefs  der  Krappfärberei  zu  bringen  und  somit  zu  Fortschritten 
in  dieser  Kunst  beizutragen.  Nach  den  vorltefigen  Versachen 
▼on  Watt,  Kuhlmann  O^^^»  Buchholz  und  John  er- 
schien die  erste  genauere  Untersuchimg  von  Rabiquet  ond 
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Colin  ^  im  Jahr  1826,  weiche  das  AKaann  entdeckten^  ein 
flöctaigfer,  in  orangerolhen  Naddn  krystallisire&der  Körper,  der 
nach  diesen  Chemikern  den  FarbstofiF  des  Krapps  kn  Zustande 
der  Reinheit  darstelMe.  Diese  Substanz  wurde  mit  Hülfe  der 
Hilze  gewonnen,  und  es  war  bis  jetzt  eine  Streitfrage,  ob  dieser 
Stofi  in  der  Krappwurzel  als  solcher  enthalten  sey,  oder  ob  er 
aus  anderen  Substanzen  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  erst 
gebildet  werde.  Ich  werde  in  dieser  Abhandlung  Gelegenheit 
haben,  die  Ansiebt  RobiquetV  zu  bestätigen,  dafs  das  Alizarin 
fert^  gebildet  in  der  Pflanze  yorhanden  ist  und  in  der  Wdrmei 
nur  Terfluchtigt  wird.  Etwa  zur  selben  Zeit  veröffentlichten 
Gaaltier  deClaubly  und  Persoz  ihre  Versuche  über  Krapp. 
Diese  Chemiker  untersuchten  zuerst  die  Einwirkung  der  con* 
centrirten  Schwefelsäure  auf  Krapp  und  zeigten ,  dafs  d6r  Farb- 
stoff hierbei  nicht  zerstört  werde.  Indem  sie  Krapp  nach  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Natron  und 
hierauf  mit  Alaun  behandelten »  erhielten  sie  zwei  Substanzen, 
deren  einen  sie  Krapproth- ,  den  anderen  Krapprosa  -  Farbstoff 
nannten.  Bald  darauf  machte  Kuhlmann  die  Entdeckung  eines 
eigenthömlichen  Stoffes  im  Krapp  bekannt,  den  er  XmUkm 
nannte  und  den  er  für  eine  Art  Farbstoff  hielt  Im  Jahr  1835 
yeröfientlichte  Runge  eine  Abhandlung  über  Krapp,  in  welcher 
er  5  von  ihm  dargestellte  Substanzen  besehrieb,  nämlich  Krapp^ 
ffurpuTj  Krapproihy  Krapporange,  Krappgelb  und  ICrappbroNn. 
Die  3  ersten  derselben  hielt  er  für  geeignet  zum  Färben.  Die 
beiden  ersten  wurden  kürzlich  von  Schiel **3  untersucht.  Seine 
Darstellungsart  weicht  nicht  wesentlu;h  von  der  Runge's  ab« 
In  Folge  von  Analysen  des  Krapproths  und  Krapppurpinrs  giebt 
er  ersterem  die  Formel  :  C^,  H«  0« ,  letzterem  dagegen  :  Cit 
Hio  0]s.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  diese  beiden  Substanzen  durch 


•)  Aunal.  de  Chim.  et  de  Pliy«.  T*  XXIV.  p.  225. 
«*)  Dieie  AnnuL  Bd.  LX.  S.  74. 
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Einwirkuag  der  Wärme  zersetzt  werden  and  dafs  die. in  Folge 
dessen  euflretenden  Krystalle  eine  von  den  nrspränglichen  Sab- 
stanzen  abweichende  Zasammensetzang  haben. 

Ich  beabsiehtige  in  dem  Folgenden  eine  Darstellung  meiner 
Untersuchung  dieses  verwickelten  Gegenstandes  zu  geben.  Ich 
schicke  voraus,  dafo  die  Versuche  mit  Krappwurzeln  angestellt 
wurden,  welche  wenige  Wochen  zuvor  geärndtet  worden  waren. 
Um  alle  in  der  Wurzel  enthaltenen  Substanzen  ausziehen  za 
können ,  fand  ich  es  am  besten ,  die  grob  zerriebene  Wurzel 
zuerst  mit  kochendem  Wasser  zu  behandebi.  Es  waren  aaf  1 
Pfund  Wurzeln  16  Quart  Wasser  erforderlich.  Nach  mehrstün- 
digem Kochen  wurde  die  Flüssigkeit  noch  kochend  durch  ein  Stöek 
Zitz  gegossen.  Sie  war  von  dunkelbrauner  Farbe  und  auf  Zusatz 
von  Säure  entstand  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  während 
die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  annahm.  Dieser  braune 
Niederschlag,  einerlei,  ob  man  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
Oxalsäure  anwenden  mochte,  wurde  durch  Decantiren  und  FU- 
Iriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  der  Saureöberschufs 
desselben  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Obgleich  die  Menge 
dieses  Niederschlags  verhiltnifsmafsig  gering  ist,  so  enthält  er 
doch  aHen  Farbstoff  der  Lösung,  im  Ganzen  aber  sieben  ver- 
schißdene  Substanzen,'  nämlich  :  zwei  Farbstoffe,  zwei  Harze, 
einen  Bitterstoff,  Pektinsäure  und  eine  dunkelbraune  Substanz, 
wahrscheinlich  oxydirten  Extractivstoff.  Der  eine  der  beuten 
Farbstoffe  ist  Robiquet's  Mioriny  der  andere  aber  ein  neuer 
Körper,  den  ich  AiiMactfi  nennen  werde.  Den  Bitterstoff,  der, 
soviel  ich  weifs,  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtet  wurde,  nenne 
ich  Jbibtofi.  Wird  der  dunkelbraune  Niederschlag  mit  kochen- 
dem Wasser  erschöpft ^  so  lösen  sich  Alizarin,  Rubian,  Pektin- 
säure,  nebst  einer  geringen  Menge  des  Harzes  auf,  während 
Rubiacin,  der  gröfsere  Theil  der  Harze  und  die  dankelbraune 
Substanz  zurückbleiben«  Wird  die  koehende  Flüssigkeit  durch 
eui  Tuch  gegossen  und  hierauf  erkatton  gelassen,  so  eeheideC 
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sich  dM  Aliiarin^  gemeogl  mil  elwat  Han,  in  Flockeo  Ton 
fohmoUigroUier  Farbe  aoi.  Der  «igelOal  bleibende  Bflekitüid 
hil  eine  hellere  Farbe  eti  snvor.  Wfard  derselbe  adl  Weiaer 
vermischt  und  im  Sennenschein  bewegt»  eo  bemerkt  man  in  ihm 
krystalluiiwhe  Tbeile,  welche  RnUaein  dnd.  Wird  der  dnnkei- 
brenne  Niedervehlag  mit  kochendem  Alkohel  behandelt,  lo  iMen 
eich  Aliaarin,  RnUactni  Rubian  und  die  beiden  Harze  anf»  wlk- 
rend  PekUnctare  und  die  dnnkelbrauoe  Snbalani  »irnckbMben« 
Wird  derselbe  mil  verdännter  Saipetersiure  gekocht^  so  ent* 
wickelt  9Uk  salpetrige  Siure  und  man  bemerkt  aufserdem  einen 
eigeothOmUchen  steebenden  Geruch,  wibrend  der  Rückstand  eine 
heil«  oder  oral^fegettle  Farbe  annimmt«  Durch  die  Binwiiknng 
derSalpetersiare  werden  Atisarin^  Rnbian  und  die  dunkdbraone 
Substans  zer^örl»  während  Rubiacin»  die  swei  Harae  und  Pek- 
tinsftnre  »Yertadert  bleiben.  Der  dunkelbrattne  Niederschlag 
besitsi  eine  grobe  ftrbende  Kraft  Wird  etwas  davon  mit  wenig 
Wasser  vermischt  und  ein  gebeistes  Zeug  eingebracht,  so  nimmt 
dasselbe  I  während  die  Flüssigkeit  allmihiv  cum  Kochen  erhitst 
wirdt  die  ndmliche  Farbe  an«  als  wenn  es  mit  Krapp  geOrbt 
worden  wäre.  Wird  derselbe  Tersnob  aber  mit  dem  If  ieder«- 
eehlag  wiedeitelt^  der  durch  die  Binwurknng  der  Salpetersäare 
gelb  geworden  ist,  so  findet  man,  dab  er  voDsländig  selae 
Brbende  Kraft  verleren  hat,  anm  Bewrise»  dab  der  eigeoUicbe 
Farbstoff  des  Niederschlags  xerstdrt  worden  ist. 

Ungeachtet  der  groben  Umständlichkeit  im  Vergleich  sur 
geringen  Menge  des  braunen  Niederschlgs ,  habe  ich  doch  ge- 
funden ,  dafs  die  angegebene  Methode  m  der  That  die  mnfachsle 
ist,  um  die  Farbstoffe  des  Krapps,  die  den  Bauptgegenstand  der 
Untersuchung  bilden,  daraostellen.  AOo  Versuche,  Aeselben 
durch  Aussieben  mit  Alkali  &  B»  zn  erhalten ,  scheiterten  in 
Betracht  der  groben  Menge  von  anderen  Substanzen,  welche 
aogletch  mit  ausgezogen  wurden.  Nach  zahlreichen  Versnchen 
habe  ich  die  folgende  Trennungsmethode  der  in  dem  ITiederäohlag 
AmsI.  4.  Chemie  a.  niaim.  LXVL  B4.  2  Hell.  i% 
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•olhultenen  Stoffe  als  die  beste  erkannt«  Nachdem  derselbe  bis 
auir  Bntfernung  der  zum  Niederschlagen,  angewandten  Saure  mit 
kailem  Wasser  ausgewaschen  worden  ist,  aber  aocb  nicht  IIa* 
ger,  wird  er,  noch  feucht,  mit  siedendem  Alkohol  behandeh 
und  die  Flüssigkeit  kochend  abfiltrirt  Dieselbe  besttxl  eine 
dunkel  gelb-braune  Farbe;  der  Ruokstaind  auf  dem  Filter  ist 
brfiunlieh^purpurn  und  floekig.  Er  wird  wiederholt  mii  kochen* 
dem  Alkohol  behandelt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  eine  schwach 
ge>be  Farbe  annimmt.  Aus  der  heifsen  Flüssigkeit  scheidet  sich 
beim  Erkalten  häufig  ein  dunkelbraunes  Pulver  ab,  das  aus  dem 
einen  Harz  besteht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  wieder  zun 
Kochen  erhitzt  und  alsdann  mit  frischgefillltem  Thonerdehydrat 
versetzt.  Die  Thonerde  nimmt  eine  reihe  Farbe  an^  indem  äe 
das  Alizarin;  Rübian,  Rubiacin  und  einen  Theil  der  Harze  bindet 
und  man  flihrt  mit  dem  Zusatz  von  Thonerde  so  lange  fort^  bis 
der  Alkohol  beinahe  vollständig  entfärbt  ist.  Die  gefärbte  Thon- 
erde bringt  man  auf  ein  Filter  und  wascht  sie  mit  neuem  AI« 
kohol  aus,  worauf  man  dieselbe  in  eine  starke,  kochende  Losung 
von  koldensaorem  Kali  einträgt  Von  allen  den  Substansen  mm, 
welche  mit  der  Thonerde  verbunden  sind,  ist  das  Alizarin  die 
einzige,  welche  der  Einwirkung  eines  starken  Alkali*«  wider* 
steht,  wahrend  die  Verbindmigen  der  übrigen  Substanzen  mit 
Thonerde  zersetzt  werden.  Die  Substanzen  selbst  losen  sich  in 
der  Lauge  auf  und  theilen  ihr  eine  tiefrothe  Farbe  mit  und  nur 
die  Alizarinverbindung  und  der  Ueberschub  der  Thonerde  bleiben 
ungelöst.  Man  wiederholt  das  Kochen  mit  kohlensaurem  Kah, 
bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  eine  schwachpurpume  Färbung 
annimmt.  Die  zurückbleibende  Alizarin*Thonerde  besitzt  eine 
tief  braun-rotite  Farbe.  Dieselbe  wird  durch  kochende  Salzsäure 
zersetzt,  wobei  ein  hellrothes,  etwas  krystallinisches  Pulver 
zurückbleibt ,  das  das  Alizarin  darstellt.  Man  wirft  es  auf  ein 
Filter  und  wascht  es  bis  zur  Entfernung  aller  Saure  and  der 
Salzsäuren  Thonerde  aus ,  löst  es  dann  in  kochendem  Alkohol 
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und  läfst  die  Sltrirte  Lösung  24  Stonden  liiiig  sieben«  Im  FaHe 
dieselbe  concentrirt  wsr,  findet  man  auf  dem  Boden  desGeKTses* 
lange,  glänzende ,  rothgelbe  KrystaUe«  welche  reines  Aliauirin 
sind.  Häufig  aeigt  sich  zugleich  eine  geringe  Uenge  eines 
brauneu  Pulvers,  das  eines  der  Harze  ist  und  zwischen  die 
KrystaUe  sich  absetzt  Dasselbe  lä&t  »ch  leicht  entfernen,  indem 
man  die  KrystaUe  mit  Alkohol  bewegt,  wobei  das  Pulver  suspen^ 
dirl  bleibt  und  abgegossen  werden  kann»  während  die  schwe-* 
reren  KrystaUe  sich  auf  dem  Boden  absetzen*  Man  trocknet  die 
KrystaUe  auf  Filtrirpapier  an  der  Luft.  Per  Alkohol,  woraus 
sich  dieselben  abgeschieden  habon,  Idfst  sich  zur  Auflosung  neuer 
Mengen  von  AUzarin  benutzen ,  da  die  Loslichkeit  des  letzteren 
in  Alkohol  nicht  sehr  grofs  ist.  Hat  man  indessen  anfangs  so 
viel  AU&ohol  gewonnen,  dafs  sich  keine  KrystaUe  abgesetzt  haben, 
so  mufs  man  denselben  freiwillig  verdunsten  lassen,  wodurch 
gleichfalls  KrystaUe  erhalten  werden.  Erhält  man  statt  langer 
nadelformiger  KrystaUe  nur  eine  krystaUinische  Masse,  in  wel« 
cheui  FaUe  das  Alizarin  in  der  Regel  unrein  ist ,  so  mub  es 
einer  neuen  KrystaUisation  unterworfen  werden. 

Die  Losung  von  kohlensaurem  Kali,  wek^e  mit  dem  Tbon-» 
erdeniederschlag  gekocht  worden  war,  besitzt  eine  tiefrothe 
Farbe.  Sie  entbaU  Rubiacin,  Rubian  und  die  zwei  Harze  in 
Verbindung  mit  Kali.  Diese  Substanzen  werden  zusammen  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  in  braunen  Flocken  gefäUt,  die  man  auf 
einem  FUter  sammeU  und  mit  kaltem  Wasser  auswäscht.  Sobald 
die  Säure  ausgewaschen  ist,  beginnt  das  Rubian  sich  zu  losen 
und  die  nun  gelbe  Flüssigkeit  wird  Tür  sich  aufgesammelt,  so 
bmge  dijDselbe  noch  gefärbt  und  von  bitterem  Geschmack  ist 
Durch  Abdampfen  dieser  Lösung  erhält  man  das  Rubian  als 
dtirchsichtigen,  gelben  Extract,  der  in  gröfseren  Massen  dun- 
kelbraun erscheint  Das  was  in  dem  Wasser  sich  nicht  löste, 
besteht  aus  Rubiacin  und  den  beiden  Harzen.  Man  vereinigt  es 
mit  dem  Rückstand  der  aUioholiscbeR  Losung,  aus  weicher  das 
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Alizarin  und  die  anderen  Substamen  dnrdi  Thonerde  aiedcrflfe- 
schlagen  worden,  da  derselbe  ebenfallt  H«rs  enthtit  Obgleich 
nun  Rnbiacia  ein  kryatalUairbarer  Körper  iai,  an  ist  ea  doch  an- 
mfiglicb,  ihn  von  den  damit  gemengten  Sobatanzen  dordi  Kry- 
alalKaation  m  trennen.  Die  einzige  Methodei  welcbe  ieb  brauebbar 
gefimden  habe,  ist  folgende  :  Das  Gemenge  der  drei  Sobstamen 
wird  mit  einer  koehenden  Lösung  von  BisencMorid  oder  aalpe* 
teraaurem  Biaenoxyd  behandelt.  Rubiacin  besitzt  die  Bigenachaft 
sich  darch  Einwirkung  dieser  Substanzen  aufzulösen,  wobm  stets 
ein  beirdchtlicher  Theil  desselben  eine  VerAndenmg  erleidet. 
Es  nimmt  Sauerstoff  auf  imd  yerwandelt  sich  in  eine  Simre, 
welobe  ich  JinMaemiAiire  nennen  werde.  Die  Verbindong  dieser 
Säure  mit  Eisenoxyd  bleibt  gleichfalls  hn  Wasser  gelöst.  Zu- 
gleich löst  sich  eines  der  Harze,  das  ich  ÄIpMan  nenne,  in 
der  Eisenozydiösung  auf.  Das  andere  Harz,  das  ick  mit  BMn- 
hm%  bezeichne ,  bleibt  In  Verbindung  mit  Eisenoxyd  migelOat 
Ifaebdem  das  Eisenoxydsab  einige  Zeil  mit  dem  Gemenge  der 
3  Substanzen  gekocht  worden  ist,  nimmt  es  eine  tiefroibbrauiia 
Farbe  an,  Ähnlich  der  Ton  Schwefelcyaneisen.  Wenn  aMui  ab- 
fiUrirt,  ao  bleibt  eine  dunkelbraune,  fast  tehwarze,  flockige 
Substanz  zuräck,  welche  das  Betaharz  in  Verbindmig  mit  Eise»- 
oxyd  ist  Setzt  man  Salzslore  zu  dem  Piltrat,  ao  bildet  rieb 
ein  hellgelber  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  Ton  Rubiaem, 
Robiacinsäure  und  Alphahm^  ist;  man  wirft  ihn  auf  ein  Piker 
und  wischt  ihn  bis  zur  Entfernung  der  Salzsfiure  und  des  Eiaeii- 
oxyds  mit  Wasser  aus.  Während  dea  Wascfaens,  besonders  wemi 
man  warmes  Wasser  anwendet,  verschwindet  die  gelbe  Farbe 
und  er  wird  bräunt  So  lange  er  noch  feocht  ist ,  wird  er  mm 
mit  kochendem  Alkohol  bebandelt,  welcher Rubiaoin  und  A^rim-» 
harz  ttttfiiimmt  und  in  Folge  dessen  eine  tief  braungdbe  Farbe 
annimmt.  Wenn  man  denselben  heiTs  llltrirt  und  erkalten  lüst,- 
so  scheidet  sich  ein  cilronengeH>es  Pulver  ab,  daa  aus  Ueinaa 
Kr ystallen  von  Rubiacin  besieht    Die  in  kochendem  Alkohol  hal 
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«nlö^he  Rnbiteinsäiire  bleibt  aof  dem  Filter  txaeiick.  Sie  wird 
wiederholt  mit  kochendem  Alkohol  belmiidelt,  bii  die  PUitigkett 
Bor  noch  schwach  gelb  geftrbt  erscheint  Der  Rttekstaad  wird 
hierauf  mit  einer  Ldaang  von  kohlensaorem  Kali  gekocht,  worin 
er  sich  mit  blutroOior  Farbe  auflSsl.  Durch  Filtration  tremi  man 
eine  gewöhnlich  zorOckbleibeode  geringe  Menge  von  Bisenoxyd 
und  die  Lösung  setst  brnm  Brkatten  eine  Umso  ton  heUrothen 
Krystallen  ?on  mbiacinaanrem  Kali  ab,  die  man  durch  (Jmkry- 
stallisiren  reinigt  Das  ans  Alkohol  abgeschiedene  Rnbiadn  UTst 
sieb  kattm  durch  Umkrystallisiren  reinigen  und  es  ist  daher  rith- 
lich«r,  dasselbe  wiederholt  in  Eisenchlorid  aufsniösen  und  mit 
Salssönre,  kochendem  Alkohol  und  kohlensaurem  Kall  wie  Mber 
SU  behandebi.  Der  einaige  mir  bekannte  Weg,  Robiacin  in  reinem 
Zustande  darzustellen,  ist  der,  dasselbe  in  reines  rubiacimaoree 
Kali  zu  verwandeln  und  hieraus,  nach  spiter  zu  beschreibender 
Methode,  wieder  Rubiacin  henuslellen.  Das  Alphaharz  bleibt^ 
wie  erwähnt,  in  dem  Alkohol  gelöst  Durch  Yerdampfon  des» 
selben  erhalt  man  eipen  dunkel  braunrothen  Rdckstand,  in  wel« 
ehern  man  dunkelbraune  Kugebi  unterscheiden  kann.  Diese  Masse 
ist  ein  Gemenge  von  Rubiacin  und  AIpbaharz.  Bringt  man  die- 
selbe in  kochendes  Wassw ,  so  schmilzt  sie  zu  dunkelbraunen 
Tropfen,  welche  sich  vereinigen  und  so  Boden  sinken,  wttrend 
das  Rubiacin  ab  ein  leichtes  Führer  im  kochenden  Wasser  sdiwe* 
band  bleibt  und  abgegossen  werden  kann.  Nach  mehrmaliger 
Wiederholung  dieses  Verbhrens,  so  lange  man  nodi  ein  gelbes 
Pulver  in  dmn  kochenden  Wasser  bemerkt,  bleibt  das  Hara  als 
dunkel  rotUmune  Masse  zurädt,  wdche  nach  dem  Briodten 
zerreiblich  ist  Das  Betahars  blieb,  wie  erwähnt,  in  Verbindung 
mit  Bisenoxyd  ungelöst  zurfick.  Durch  Kochen  mit  SdMure 
wird  das  Bisenoxyd  gelöst  und  das  Harz  kann  auf  ein  Filter 
gdiracht  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Bisenoxyd  und 
Salzsäure  befreit  werden.  Behandeb  mm  es  nun  mit  kochendem 
Alkohol ,  so  löst  es  ndi  mit  geftlkh-braoner  Farbe  auf  und 
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wird  beim  Erkalten  als  braunes  Pulver  abfifegeCzt»  das  man  auf 
dem  Filter  sammelt  und  trocknet 

loh  kehre  nun  zu  dem  Tbeil  des  dunkelbraunen,  durch 
Säuren  in  der  Abkoehung  von  Krapp  entslandenen  Niederschlags 
surdck,  der  in  kochendem  Alkohol  unlOsItcb  ist.  Er  besitit  eine 
dunkel  purpurbraune  Farbe.  Derselbe  wird  wiederholt  mit  ko^ 
übendem  Wasser  behandelt,  bis  sich  Nichts  mehr  löst.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  ist  hellbraun  und  etwas  schleimig.  Beim  Ab- 
dampfen zur  Trockne  blaiU  eine  dunkelbraune,  durchsichtige 
Substanz,  welche  sich  leicht  von  dem  Gefäfs  in  dftnnen  BIftttchen 
ablöst.  Es  ist,  wie  die  später  zu  beschreibenden  Reactionen 
«eigen  werden,  Pditinsäure.  Das  was  das  Wasser  ungelöst 
zurücklid^,  ist  dunkelbraun  und  gleichfalls  in  kochendem  Alkohol 
unlöslich.  Es  wurde  mit  Kalilauge  bebandelt,  worin  es  sich 
gröfstentheils  mit  dunkelbrauner  Farbe  loste,  während  ein  Gemeine 
von  Eisenoxyd  und  schwefelsaurem  Kalk  zurückblieb.  Auf  Zusatz 
von  Säure  scheiden  sich  aus  der  Lösung  dunkelbraune  Flocken 
ab,  die  man  auf  dem  Filter  sammelt,  auswäscht  und  trocknet 
Beim  Erhitzen  auf  Platinblecb  verbrennt  diese  Substanz  ohne 
bedeutende  Flamme  und  hinterläfst  viel  Asche.  Sie  wird  durcÜ 
verdünnte  Salpetersaure  beim  Kochen  leicht  zersetzt  und  unter 
Entbindung  von  rdthen  Dampfen  in  eine  gelbe  flockige  Substans 
verwandelt  Da  diese  Substanz  in  allen  Lösungsmitteln,  mit 
Ausnahme  der  Alkalien,  unlöslich  ist,  so  glaube  ich»  dub  die- 
selbe durch  Einwirkung  der  Luft  auf  irgend  eine  Substanz  des 
wässerigen  Auszugs  des  Krapps  entstanden  ist  und  ich  werde 
später  eine  damit  wohl  identische  Materie  beschreiben ,  welebe 
durob  Einwirkung  der  LuR  auf  den  Bxtractivstoff  des  Krapps 
entsteht  Es  kann  indessen  kein  Zweifei  obwahen,  dafs  die 
braune  Farbe  des  durch  Säuren  in  der  Krappabkochung  entstan- 
denen Niederschlags  dieser  Substanz  zugeschrieben  werden  muTs^ 
da  aUe  andern  darin  enthaltenen  Substanzen  nicht  braun,  sondern 
Ctelb  oder  orangefarben  niedergeschlagen  werden. 
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Ich  werde  noii  sor  Betrecbtung  derjeiiigefi  Fluwjtkeii  über^ 
gehen ,  welche  von  dem  durch  Säure  erzeugten  dunkelbraonen 
Niederschlag  abfiltrirl  worde.  Uih  in  derselben  keine  freie  Sdore 
sa  lassen  7  worde  ein  Thdl  der  Krappabkochung  mit  Oxalstture 
gefUllt,  von  dem  braunen  Niederschlag  abfillrirt  und  die  freie 
Siore  mit  Kalk  neulralisirt«  Die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit 
besafs  eine  hellgelbe  Farbe  und  wurde  auf  dem  Sandbade  ab- 
gedampll.  Wfibrend  des  Abdampfeoi  fdrble  sie  sich  allmdUig 
dunkler  und  es  hinterbiieb  ein  dicker  dunkelbrauner  Syrup,  der 
sich  auf  dem  Sandbade  nicht  trocknen  liefs.  Beim  Wiederauf- 
l^en  in  Wasser  blieb  ein  dunkelbraunes  Pulver  zurück ,  und 
diefs  wiederholte  sich  jedesmal,  so  oft  man  die  Lösung  zur 
Trockne  brachte  und  wieder  auflösen  wollte.  Es  ist  daher  un- 
zweifelhaft, dafs  dieses  Pulver  durch  Einwirkung  der  Luft  in  der 
Warme  des  Abdampfens  aus  irgend*  einem  gelösten  Stoff  erzeug 
wurde.  Beim  Verbrennen  einer  Probe  des  Syrups  im  Platin- 
tiegel blähte  er  sich  aufserordentlich  auf  und  entwickelte  cmpy- 
reumatische  ProduCte,  die  mit  Flamme  verbrannten,  worauf  eine 
bedeutende  Menge  weifser  Asche  zurückbiieb.  Die  Asche  löste 
sich  thmiweise  in  Wasser  auf,  die  Lösung  enthielt  neben  einer 
Spur  von  Kalk  und  Magnesia  hauptsachlich  Kali,  verbunden  mit 
Kohlensaure ,  Schwefelsäure  und  Salzsaure.  Der  unlösliche  Theil 
der  Asche  bestand  aus  kohlensaurem  Kalk,  Magnesia,  etwas 
Thonerde,  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurer  Magnesia. 
Die  wässerige  Lösung  des  braunen  Syrups  besafs  eine  saure 
Reactmn.  Sie  enthielt  keinen  Gerbstoff  und  kein  Gummi.  Mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsaure  gekocht  wurde  sie  dunkel  gefärbt 
und  setzte  einen  tief  grünen  Niederschlag  ab.  Bleizucker  be- 
wirkte in  der  Lösung  einen  schmutzigen^  flockigen  Niederschlag» 
der  auf  Zusatz  von  Bleiessig  noch  reichlicher  ausfiel.  Der  fol- 
gende Versuch  zeigte ,  dafs  durch  die  Saure  sdmmtlicher  Farb^ 
Stoff*  der  Abkochung  gefällt  worden  war.  Dieselbe  wurde  nämlich 
mit  Schwefelsäure  gefallt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Kalk 
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DaoiralMrt  ond  abemab  tod  dem  Niadertchlair  gfeirennt  Sie 
theilte  hbd  gabeiBtani  Zeag  aMU  die  geriogste  Farbe  mit,  wib- 
rend  der  NiederaeUag  nach  Bntfemimg  der  freien  Stare  aof 
gleiche  Weiae  ffarbtei  irie  der  Krapp  selbst.  Eine  betrftdillidM 
Menge  dea  braonen  Sympa  wurde  fai  Wasser  gelöst,  mit  Blei« 
essig  geWIti  vom  Niederschlag  afafitarirl  ond  das  Oberschässige 
Bleioxyd  ans  der  Lösang  mit  Schwefelwasserstoff  geMit  Die 
PlOsrigkeit  wurde  hierauf  ober  Schwefelsliure  abgedampft,  da  sie 
bei  AnwanduBg  ¥on  Wdrme  ein  braunes  Pulver  absetste.  Nach. 
mehrwöchentUchem  Verweilen  über  Schwefelsäure  blieb  ein  gelber 
oder  bräunlichgeiber,  honigarliger  Rückstand,  der  nicht  trocken 
wurde.  Diese  Subslans,  obgleich  sie  nicht  rein  war,  halle  ich 
für  identisch  mit  Kuhlmann*s  Xanthin  oder  Runge's  &app~ 
gelb.  Im  Falb  der  Krapp  Zucker  enthielt,  mufste  derselbe  in 
diesem  Rückstand  enthalten  seyn,  doch  konnte  ich  keinen  daraus 
darstellen«  Indessen  habe  ich  auf  folgende  Weise  das  Vorhan- 
denseyn  irgend  einer  Zuckerart  nachgewiesen.  Ein  halber  Cenlner 
Krapp  wurde  mit  Wasser  einige  Stunden  lang  gekocht  und  die 
Flüssigkeit  hierauf  kochend  zum  geeigneten  Vofami  eingeengt 
und  mit  Hefe  versetzt.  Ich  erhielt  hieraus  durcb  Destillation  eine 
dkobolisGhe  FUasigkeil,  wetohe  bei  der  sweiten  Dealillatien 
31  Vt  Unae  Alkohol  von  0,935  spec.  Gew.  lieferte  und  biemnch 
9  Unzen  abaoluten  Alkohol  enthielt. 

Der  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  in  der  Lösung  dos 
braunen  Sympa  erzeugte  Niederschlag  wurde  mit  Schwefdwaa- 
serstoff^  zersetzt  und  die  Lüsung  verdampft»  Es  blieb  ein  dunkel- 
brauner Syrup  von  saurem  Geschmack  und  saurer  Reactian. 
Nach  wiederholtem  Auflösen  und  Abdampfen  acUed  afeb  ^ 
dunkelbraunes  Pulver  ab,  wie  bei  der  ursprünglichen  LBanpg, 
ohne  dab  die  saure  Reaction  aufhörte.  Er  konnte  vieileichl  eine 
organische  Sinre  enthalten,  die  indessen  weder  OxaUknre,  Weh- 
sdure,  AepfeMure,  noch  Citronenslure  seyn  konnte,  bdesaan 
gab  die  wiaserige  Lösung  einen  Niederschlag  mit  Ammoniak  und 
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schwefdsaiirer  Magnesia ,  und  nach  Zerstörung  der  cnganischen 
Siibslans  doreb  AiidaiiipliMi  mit  Sal)>^ersäare  entstand  auf  Zosatas 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Ammoniak  ein  gelber  Nie^ 
derschlag.  Ich  schUefse  hieraus,  dab  die  saure  Beaction  des 
braunen  Syrups  von  Phosphorsfiure  herröbrte.  Das  bei  obiger 
Zersetzung  des  Niederseiilags  erhaltene  Schwefelbiei  vrurde  ko- 
chend mit  Kalilauge  behandelt,  wobei  eine  dunkelbraune  Lösung 
entstand,  welche  mitSaliMhire  einen  dunkelbraunen  Niedersohlag 
gab.  Diese  Substanz  v^ieit  sieh  wie  der  braune  Körper,  der 
beim  Abdanq[rfen  des  Xanthins  in  Folge  der  Einwirkung  der 
Luft  sich  ausschied  und  ich  halte  denselben  flbr  identisch  mit  dem 
dunkelbraunen  Körper,  der  in  dem  durch  Säuren  erhaltenen 
Niederschlag  enthalten  ist 

Ich  gehe  nun  zur  Betrachtung  der  in  der  Krappwursel  zu- 
rückgebliebenen Substanzen  aber.  Es  ist  schon  Ifingere  Zeit 
bekannt,  dafs  schon  zum  Firben  gebrauchter  Krapp  durch  Be- 
handhmg  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  Entfernung  der 
Säure  durch  Waschen  mit  Wasser  sich  in  gleicher  Weise  wie 
frischer  Krapp  zum  Färben  benutzen  läfst*  Das  auf  solche  Art 
gewonnene  Fabrikat  kommt  unter  dem  Namen  Garanceux  im 
Haadel  vor.  Es  wurde  daher  Krapp  so  lange  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,  bis  die  Fittssigkeit  mit  Säuren  nicht  den 
geringsten  Niederschlag  mehr  gab*  Es  bedurfte  hierzu  eines 
lange  dauernden  Kochens.  Die  Farbe  des  Krapps  gieng  hierbd 
von  gelblichbraun  in  Schwachroth  Aber.  Er  wurde  hierauf  mit 
siedender  Kalilauge  behandelt,  welche  sich  braun  färbte  und  mit 
Salzsäure  einen  gallertartigen  Niederschlag  von  brauner  Farbe 
gab.  Derselbe  wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  nach  dem 
Auswaschen  mit  einer  beträchtlichen  Uenge  siedenden  Wassers 
behandelt,  worin  er  skdi  vollständig  mit  hellbrauner  Farbe  löste. 
Die  Lösung  i{ab  mit  Sinren,  Baryt  und  Kalkwasser,  Alkohol 
und  den  meisten  Saben  Niederschläge.  Sie  hinterliefs  beim  Ab- 
dampfen heilbraune,  durchsichtige  Schüppchen ,  welche  sich  als 
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Pektiiifiiire  auswiaieft.  Weder  Farbstoff,  noch  eine  andere  Sub-> 
stans/  schien  durch  daa  Alkali  ausg^ogen  su  aeyn.  Die  Pektin-» 
saure  rührte  wahracheinlich  von  pektin^nrem  Kalk  her,  der  in 
Wasser  unlöslich  ist ,   durch  Kalilauge  aber  aufgenommen  wird. 

Bin  anderer  Theil  des  mit  Wasser  erschöpften  Krapps  wurde 
mit  kochender  Salzsiure  behandelt,  die  Lösung  nach  einiger 
Zeil  durch  ein  Tudi  gegossm  und  mit  Ammoniak  übersättigt, 
wodurch  ein  ratblu^hweiiser  Niederschlag  entstand.  Der  Nie- 
derschlag wurde  ausgewaschen  und  zum  Theil  getrocknet  und 
in  einem  Platintiegel  zum  Rothgiühen  erhitzt*  Hierbei  entwickelte 
aich  ein  geruchloses  Gas,  das  mit  blauer  Fbimme  verbrannteii 
wahrscheinlich  Kohlenoxydgas.  Nach  dem  Ausglöhen  löste  sich 
der  Rückstand  unter  Aufbrausen  in  Salzsäure,  ohne  viel  Kohle 
zu  hinterlassen.  Durch  Ammoniak  entstand  ein  Niederschlag  von 
Thonerde,  Eisenoxyd,  phosphorsaorem  Kalk  und  Magnesia  und 
die  Löaimg  enthielt  viel  Kalk,  sowie  etwas  Magnesia.  Da  es 
Inernach  wahrscheinlich  schien,  dafs  der  Niederschlag  Oxalsäuren 
Kalk  enthielt,  so  untersuchte  ich  ihn  in  dieser  Hinsicht  und 
stellte  aus  ihm  Oxalsäure  dar. 

Die  mit  Salzsaure  ausgezogene  Krappwurzel  wurde  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  hierauf  mit  siedender  Kalihuge 
behandelt  Es  entstand  eine  dunkelrothe  Lösung,  welche 
durch  ein  Tuch  geseiht  und  mit  Säure  übersattigt  wurde, 
wodurch  ein  dunkeU  braunrother  Niederschlag  entstand.  Die- 
ser Niederschlag  färbte  gebeiztes  Zeug  auf  gleiche  Weise 
wie  Krapp  selbst  und  enthielt  dempach  ohne  Zweifel  Ali- 
zarin. Durch  Behandlung  desselben  mit  siedendem  Alkohol  ent- 
stand indessen  eine  braungelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdampfen 
einen  röthlichbraunen  Rückstand  liefs.  Wurde  dieser  zwischen 
zwei  Uhrglasem  erhitzt,  so  entstanden  an  dem  oberen  Uhrglas 
orangefarbene  Krystalie  von  sublimirtem  Alizarin«  Durch  Be- 
handlung des  Niederschlags  mit  siedendem  Wasser  schieden  sich 
aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit   orangefarbene  Flocken  von  oo- 
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reinem  Alizarin  aue.  Die  Flüssigkeit  ^üb  beim  Verdampfen  Pek-- 
liiMäurei  Der  von  Wasser  ung^elösl  bleibende  Rückstand  wurde 
mit  einer  kochenden  Lösun^^  von  salpelei^aurem  Eisenoxyd  be- 
handelt Das  Piltrat  gab  auf  ZosaU  von  Salzsäure  einen  hell- 
gelben Niederschlag,  der  wahrscheinlich  Robiacinsaure  war.  Der 
gröfsere  Theil  wurde  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  nicht  gelösli 
er  enthielt  eine  reichliche  Menge  von  Betahara. 

Ich  schliefse  aus  diesen  Versuchen ,  dafs  die  aus  Krapp 
durch  Kalilauge  nach  vorhergehender  Behandlung  mit  siedendem 
Wasser  und  Salzsäure  ausgezogenen  Substanzen,  in  der  Wurzel 
in  Verbindung  mit  Kalk  und  Magnesia  existirten,  welche  Ver» 
bindungen  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  gleichfalls,  mit  Aus- 
nahme von  pektinsaurem  Kalk  in  Kalilauge  sich  nicht  lösen.  Um 
dieselben  mit  Wasser  ausziehen  zu  können,  mufs  man  zuerst 
Kalk  und  Magnesia  durch  Hölfe  einer  Säure  entfernen« 

Indem  ich  annahm,  dafs  die  Wurzel  nach  der  Behandlung 
mit  Wasser,  Salzsaure  und  Kalilauge  nur  noch  aus  Holzfaser 
bestand^  habe  ich  dieselbe  nicht  weiter  untersucht  und  werde 
nun  zur  genaueren  Beschreibung  der  einzelnen  angeführten  Stoffe 
übergehen« 

Aliiorm, 

Es  ist  unzweifelhaft,  dafs  der  von  mir  mit  diesem  Namen 
bezeichnete  Farbstoff  mit  RobiquePs  Alizarin  identisch  ist  Es 
krystaliisirt  ans  der  alkoholischen  Lösung  in  langen,  durchsichtig 
braunlkhgelben  Prismen  von  grofsem  Glanz,  im  Allgemeinen 
-  dem  batin  ähnlich.  Erhitzt  man  es  auf  dem  Platinbleoh ,  so 
schmilzt  es  und  brennt  mit  heller  Flamme.  Beim  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  schmilzt  es  und  entwickelt  gelbe  Dämpfe ,  die 
sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  zu  orangefarbenen  Kry- 
stallen  verdichten.  Schon  unter  100*  verlieren  die  Kryalalle 
Wasser,  ohne  ihre  Fonn  zu  verändern,  sie  werden  vollkommen 
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undurchsichtig  und  dunkler  rolh,  ähnlich  dem  natärHchen  chron- 
fauren  BleioxydL  Bei  fttrkerem  Brwirmen  verindem  eie  lidi 
nichts  bis  bei  215*  C.  «in  SublioMl  an  dem  oberen*  Theil  zu 
erscheinen  anffingt  Die  Sublimation  des  Alizarins  Übt  sich  enU 
weder  nach  Robiquet  in  einean  Platintiegel,  oder  nadiMohrs 
Methode  in  einer  flachen  eisernen  Schale  ausl&hren»  die  mit 
Fließpapier  fiberspannt  wirdi  worfiber  man  einen  Hut  von  Papier 
oder  ein  anderes  Ge&fs  stülpt  Wie  langsam  man  aber  auch 
immer  die  Operation  leiten  mag,  stets  bleibt  ein  beträchtlicher 
kehliger  Rückstand,  der  um  so  gröfser  ist,  je  schneller  man 
die  Hitse  erhöhte.  Das  Sublimat  ist  weit  heller  gefiürbt  als  die 
ursprüngliche  Substanz;  es  besitzt  eine  hell  orangene  Farbe,  ist 
vollkommen  durchsichtig  und  von  grofsem  Glanz.  Es  besitsi 
indessen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  bei  100*  getrock- 
nete Alizarin.  Im  Falle  das  angewandte  Alizarin  nicht  rein  war^ 
findet  man  immer  zwischen  den  Krystailen  diartige  Tropfen. 
Alizarin  ist  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser.  Die  Lösung 
ist  gelb  gefiirbt,  enthält  aber  nur  so  geringe  Mengen  von  Ali- 
zarin^  daüs  der  Gehalt  des  Papiws  an  Erden  odw  Alkalien,  durch 
das  man  sie  filtrirt,  hinreicht,  derselben  eine  rosenroUM  oder 
bellpurpume  Farbe  mitzutiieilen.  Dieselbe  Wirkung  erreicht  man 
durch  Anwendung  von  Quellwasser.  Die  siedende  Lösung  setzt 
beim  firfcalten  gelbe  Flocken ,  die  aus  kleinen  Krystallen  von 
Alizarin  bestehen,  ab.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  mit 
gelber  Farbe  auf;  die  erkaltete  Lösung  scheidet  sogleich  keine 
Krystalle  ab,  die  erst  bei  freiwilligem  Verdampfen  in  der  Form 
von  Nadeln  erscheinen«  Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung 
Wasser ,  so  scheiden  sich  kleine  Krystalle  ab,  welche  die  Flüs- 
sigkeit irisirend  machen.  Der  Zusatz  von  wenig  Säure  veran- 
lafst  die  plötzUche  Abscheidung  des  gelösten  in  gelben  Flocken. 
Alizarin  löst  tich  auch  mit  gelber  Farbe  in  Aether  aut  Leüat 
man  Chlorgas  durch  in  Wasser  suspendirtes  Alterin,  so  geht 
die  Farbe  von  orange  in  gelb  über,  ohne  di^  scheinbar  ehe 
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weitere  Verändenmir  ilallfiiidet  Indessen  bat  eioe  Zereetsmig 
slatigefunden»  denn  es  UM  sich  mm  in  Alkaliea  okne  viel  Farbe 
auf,  und  wenn  man  ea  auf  dem  Filter  sanuneit  nnd  trodmeii  so 
inebt  es  beim  Brbitsen  in  einer  Röbre  mn  farbloses  SnUimat 
Dnrcb  Salssiore  wird  es  nicbt  verinderl.  h  ooncentrirter  Sohwe* 
faisiure  Idsi  es  sieh  ant  dunkel  gelbbrauner  Farbe  auf  und  beim 
Brhitsen  tritt  keine  Verinderun|(  ein;  dnrch  Wassor  wird  es  in 
lief  oraoffehrbenen  Flocken  geGUH»  YerdOonte  Salpelersttora 
sersetst  es  beim  Sieden  unter  Entwiekehmg  rpther  Oiropfe  und 
Idst  es  ohne  ROckstand  auf.  Im  Fille  noch  Hars  vorhanden  war^ 
bleibt  diefs  zorttok ,  so  dafs  man  stich  auf  diese  Weise  tob  der 
Beinheit  des  Aliaarins  ilbemeugen  kann«  Die  LAsnog  enthib 
eine  neue  Siure,  wekbe  ich  AMmriuäm^  nenne.  Salpeter«* 
saures  Eisenoxyd  oder  BisencUorid  verwandet  das  AUaarhi  beim 
Kochen  ebenfalls  in  Aliaarinsiure.  Durch  dutmisaures  KaK  und 
Schwefdstture  wird  es  beim  Koehen  zersetat.  GoMcblorid  wird 
erst  auf  Zusata  von  Kaliiauge  davon  redochrl.  Siedende  Bsa^« 
siuro  färbt  sich  beim  Sieden  damit  geib,  ohno  viel  davon  mif-* 
«utösen. 

Aliaarin  UM  sich  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
mit  prichiiger  Fiurpurfarbe  auf  und  wird  durch  Stturen  in  tief 
orangenen  Flocken  gefillL  Beim  Abdampfen  der  Lösung  in 
Kalilauge  bleibt  eine  dmikeiporpurne  Masse,  in  der  keine  Spur 
von  Kryslaltisatton  wahrgenommen  werden  kann.  Die  LSsung 
von  Alizarin  in  Ammoniak  verliert  beim  freiwilligen  Verdampfen 
simmiliches  Ammoniak  und  bleibt  in  flachen  GeCUiNm  zuletzt 
ab  braune  Kruste  surück»  oder  in  engen  Röhren  in  dunkel«» 
braunen  Krystallen.  Die  Losung  in  Ammoniak  giebt  mit  Chknr« 
baruun  oder  Chlorcateinm  Niedeiischlige  von  prächtiger  Purpur» 
färbe,  die  nach  dem  Tkrocknen  donkeUnrautti  fast  schwarz  aind. 
Reibt  man  sie  dann  mit  einem  harten  Körper,  etwa  Agat,  ao 
nehmen  sie  einen  gelbeo  metallischen  Scbebi  an.  Die  Verwandlet 
Schaft  von  Aiiaarin  au  Kalk  oder  Baryt  isl  so  grofii,  dafh  auf 
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Ziiiato  von  Kalk  oder  Barytwasser  zu  einer  Ldeang  des  Alixarios 
in  Kalilauge  entfärbt  wird,  indem  sich  Aüzarin-Kaik  oder  Baryt 
ausscheidet.  Doch  scheint  Alizarin  aua  kohlensaurem  Kalk  keine 
Kohlensäure  auszutreiben;  denn  die  Lösung  von  Alizarin  in  Al- 
kohol kann  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht  w^den ,  ohne  dab 
dieser  sich  färbt.  Wird  Alizarin  mit  einer  siedenden  Alaunlö- 
song  behandelt,  so  entsteht  eine  rothschillernda  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  beim  Erkalten  Alizarin  in  kleinen  Kryslallen  abscheidet. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  auf  Zusatz  eiper  Siure  gelh| 
ohne  dab  sich  etwas  abscheidet.  Eine  alkoboUsche  Losung  von 
Alizarin  wird  von  Tbonerdebydrat  entfärbt,  das  eine  schöne 
rothe  Farbe  anninunL  Kaustisches  Kali  verändert  diese  Farbe 
in  Purpurn,  ohne  die  Verbindung  zu  zersetzen;  im  Gegentheil 
nimmt  Thonerdehydrai  das  in  Kali  gelöste  Alizarin  auf  und  es 
entsteht  ein  rötbiich^purpurner  Niederschlag,  während  die  Flöe» 
sigkeil  entfärbt  wird*  Anstatt  Thonerde  lafst  sich  auch  Eisen- 
oxyd hierzu  anwenden,  nur  ist  die  Verbindung  dunkel-purpurn. 
Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Alizarin  giebt  mit  den  Salzen 
von  Magnesia ,  Bisenoxydul  und  Oxyd ,  Kupfer  und  Silberoxyd 
purpurfarbige  Niederschläge,  die  theils  mehr  einen  rothea,  theils 
einen  bläulichen  Schein  haben.  Der  Silbemiederschlag  wird  nach 
einiger  Zeit  reducirt  Eine  alkoholische  Lösung  von  Alizarin 
giebt  mit  einer  alkoholischen  Bieizuckerlösung  einen  purpurnen 
Niederscbhig,  der  nach  längerem  Stehen  tiefrotb  wird.  Durch 
eine  Auflösung  von  Zinnoxydul  in  kaustischem  Kali  wird  das 
Alizarin  reducirt. 

Kocht  man  Alizarin  in  Wasser  mit  gebeiztem  I^eug,  so  wird 
dasselbe  vollständig  davon  aufgenommen  und  das  Zeug  erhält 
dieselbe  Farbe  wie  beim  Krappfarben ,  nur  schöner.  Keine  an^ 
dere  Substanz  im  Krapp  hat  diese  Eigenschaft  und  loh  glaube 
demnach  gerechtfertigt  zu  seyn,  wenn  ieb  Runge*sKrapppnrpyr 
und  -rotb  för  Gemenge  von  Alizarin  mit  wechselnden  Mengen 
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der  beiden  Harze   halte.     Runge*s  Krapp«or«ngfe  ist  dagegen 
eine  andere  Substanfl^  welche  ich  sogleieh  anführen  werde. 

LufUrockenei  AHzarin  gab  mil  cbromsaiireiD  Bleioxyd  ver- 
brannt : 
I.  0,3205  Subatans  0,6695  Kehlenatfure,  0,1210  Waaaer. 


IL  0.3985       ,        0.8320 

•            0,1850 

III.  0,3140       ,        0,6565 

•            0,1670 

In  100  Tbeilea  ; 

L 

n.          in. 

Kohlenstoff      56,97 

56,94         57,02 

Wasserstoff      4,19 

5,13          5,87. 

Die  grofae  Differenz  im  gefundenen  WaaaeratoffgeiMdl  rähcl 
nur  daher,  dafa  bei  der  Analyse  L  u.  U.  chromaaurea  Bleioxyd 
und  Miachungamdraer  warm  waren»  bei  Hl.  dagegen  beide  kalt, 
wodurch  ein  Theil  dea  Krystatlwasseira  verloren  ging. 
Beim  Trocknen  im  Wasserbade  verloren  : 
I.  0,4015   Substanz  0,0735  Wasser  oder  18,33  pC. 
IL  0,3575        „        0,0655      ,  «     18,32  pC. 

Das  getrocknete  Alizarin  wurde  gletchfalta  nnt  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt 

I.  0,2990  gaben  0,7575  Kohlensäure  und  0,1045  Waaaer. 


11.  0,3005      ,      0,7620        , 

• 

0,1095       , 

11.0,2765      ,      0,7010        , 

n 

0,1025        , 

In  100  Theilen  : 

I. 

n. 

DL 

Kohlenstoff     69,09 

69,15 

69,14 

Wasserstoff      3,88 

4,04 

4,11 

Sauerstoff      27,03 

26,81 

96,75 

100,00       100,00       100,00. 

Bei  der  Analyse  des  durch  Sublimation  aua  reinen  Kry- 
glallen  erhaltenen  Alisarins  erhielt  ich  (bigende  Zahlen  : 
L  0,3970  gaben  1,0115  Kohlensäure  und  0,1340  Wasser. 
a  0^110      »      1,0610         ,  ,    0,1375        , 
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lOOTbaU««: 

KohioMlPil 

69,48 

68,7a 

WaMKMoff 

3,75 

3,71 

Sawntolf 

36,77 

36,56 

100,00 

looyoa 

Von  den  Verbindang^  des  Aliiorine  hebe  ich  die  milBM- 
oxyd,  Kalk  nnd  Baryt  dargesieltt^  entere  dnreli  Flikii  der 
alkohoiisehen  Lösung  tnit  Bleianeker,  letatere  dnreb  Veraetiaa 
dar  Lösttng  in  Ammoniak  mtt  Chloriiariam  ond  Cbkirealeiiiai, 

Die  Bletverbindongf  gab  bei  der  Analyse  : 
k  0,4800  gaben  0^5  Bleioxyd  nnd  OfiMB  BleL 

0,5125      ^      aroSO  Kotilenslinre  nnd  0,0780  Waaser. 
IL  0^5865      9      0^70  achwefelsaurea  Blek»tyd« 

0,6015      9      0,03TO  Kohlenslure  und  0,1005  Waaaer. 

Bs  eigibi  sich  hieraus  die  Zusammenaelsimg : 


14  Aeq.  KoUaiwtoff      84^ 

"stJt' 

37,51 

36,35 

4    •     Wanenloff      4 

1,78 

1,67 

iM 

3    ,      Smwnloir        34 

10,75 

11,70 

11,66 

1    ,      VMtxji      111,7 

434» 

40,12 

43,7» 

223,7  100^00       100/»  100/». 
Die  Kalkverbindung  gab  bei  der  Analyse  : 
L  0,4685  gaben  0,2066  Schwefels.  Kalk  oder.  18,30  pC  Kalk. 
n  0,4750      »     0,2125       »  »        «    18,58    »      « 

Der  Formel:  d«  H«  0«,  HO,  CaO  enispriebt  10,06  p&  Kafli. 
Die  Barytverbindnng  gab  : 

0,2450  Grm.  gaben  0,1420  Schwefels.  Baryt  oder  36,08 
pC.  Baryt. 

Die  Formel:  C^  B«  0«,  HO,  BaO  verlaagt  38,78  p&  Baryt 
Keine  dieser  Verbindungen  verliert  bei  100^  dieses  Aeqni- 
Tatent  Wasser. 

Bas   krystnlMsirte  Aüzarin    hat    demnaeh    die  FwmI: 
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C,4  Hs  O4  -K  3  HO  und  enthalt  56,75  pC.  Koblenstoir  und  5,40 
pG.  Wasserstoff.  Bei  iOO«  gehen  3  Aeq.  Wasser  oder  18,24  pC. 
fort  und  das  bei  100^  getrocknete  AlizariQ  bat  die  Ztisainmen- 
setzung  : 

berediBat 
14  Aeq.  Kohlenstoff       84         69g42 
5    n      Wasserstoff        5  4,13 

4    »      Sauerstoff         32         26,45 
121        100,00. 

Wenn  diefs  die  wahre  Zusammensetzung  des  AUsarins  ist, 
so  ist  dasselbe  von  Benzoesäure  durch  1  Aeq.  Wasserstoff  Yor- 
schieden^ 

AUsuuin$äure.  Ich  habe  oben  erwähnt,  dab  Alizarin  durch 
verdünnte  Salpetersaure  zersetzt  und  in  eine  eigenthttmliche  Saure 
verwandek  wird,  welche  ich  Alizarinsaure  genannt  habe.  Die^ 
selbe  Säure  entsteht  auch  durch  Einwirkung  (ler  Eisenoxydsalze. 
Zur  Darstellung  dieser  Säure  ist  es  nicht  nothweudig,  reines 
Alizarin  anzuwenden.  Folgendes  ist  die  einfachste  Methode  der 
Gewinnung.  Hau  bringt  in  eine  Retorte  Salpetersäure  von  1,20 
spec.  Gew.  und  Garancin  und  erwärmt,  so  lange  rothe  Dämpfe 
sich  entwickeln,  wobei  die  Farbe  des  Garancin»  von  dunkelbraun 
in  gelb  übergeht  Die  rothgelbe  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt  und 
zur  Krystallisation  verdampft,  wobei  eine  gelbe  krystallinische 
Masse,  ein  Gemenge  von  Oxalsäure  und  Alizarinsäure,  erhalten 
wird.  Nach  dem  Auswaschen  der  Salpetersäure  mit  kaltem 
Wasser  löst  man  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser  auf  und 
setzt  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  Kalk  zu.  Die 
von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeil  wird  mit  Salz- 
säure versetz!  und  zur  Krystallisation  abgedanq^ft.  Es  bleibt 
eine  gelbe  Masse,  aus  welcher  das  GhkHrcalcium  durch  kaltes 
Wasser  ausgewaschen  wird,  worauf  der  Rückstand  abermals  in 
kochendem  Wasser  gelöst  wird.  Man  erhält  eine  gelbe  Lösung, 
die  sich  fast  vollständig  durch  Thierkohle  entfärben  läfsl.  Durch 
AjidhI.  d.  Chemio  u.  Phanii.  LXVl.  Bd.  3.  Heft  13 
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AiHiampfen  erhäil  man  nun  Alizarinsöure  in  groben  Kryslallen. 
Solllen  didseiben  noch  nicht  gfant  fotblos  aep,  ao  leilat  man 
durch  die  kochende  Lösung  derselben  Chlorgas ,  wodurch  jede 
Spur  von  Farbe  weggenommen  wird. 

Die  Alizarinslure  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Sie  kry- 
BtalUsirt  aus  der  wässerigen  Lösung  hi  grofsen ,  platten  rhom- 
bischen Tafeln,  die  durchsichtig  und  farblos  sind.  Die  Lösung 
besitzt  einen  sauren  Geschmack  üi^d  rOlhet  Lackmuspapier.  In 
Alkohol  ist  sie  leicht  löslich.  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie 
und  brennt  mit  rubender  Flamme.  Beim  Erhitzen  ki  einer  Glas- 
röhre sohmitet  sie  und  verfluchtigt  sich  vollständig  und  ohne  den 
geringsten  Rückstand.  Die  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre 
verdichteten  Dämpfe  sammeln  sich  zu  öiartigen  Tropfen,  die  bald 
zu  einer  Masse  von  weifsen  Nadeln  erhärten«  Am  schönsten 
erhalt  man  dieses  Sublimat  in  langen,  seideglinsenden  Nadeln 
nach  Hohr's  Methode.  Diese  Kry stalle  sind  nicht  unveriinderle 
Aliiarinsäure ,  sondern  es  ist  aus  derselben  Wasser  aosgetreteti. 
Ich  schliß  vor,  sie  Pyro-Alizarinsdure  za  nennen«  AUzariiH 
siiure  wird  von  Cbiorgas  nicht  zersetzt  Sie*  löst  sich  in  con* 
ceatrirter  Schwefelsäure  auf  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  ent- 
wickeln sich,  ohne  dafs  Schwärzung  eintritt,  Düanpfe,  die  sich 
an  den  kälteren  Theilen  zu  weifsen  Nadehi,  wahrscheinlich  Pyro- 
Aiizarinsaure,  verdichten«  In  kaustischen  and  kohlensauren  Al- 
kalien löst  sich  die  Saure  leicht  auf.  Die  Lösung  m  Ammoniak 
wird  von  Chlorbarium  oder  Chlorcaicium  nicht  geßillt  Die  wif- 
serige  Lösung  von  Aiizarinsaure  gibt  mit  EisenchkNrid  einm 
gelblichen  Niederschlag,  mit  Bleizucker  einen  weifsen,  der  sich 
in  Essigsaure  nicht  löst:  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  von 
der  Saure  nicht  getrübt ,  aber  auf  Zusati  von  wenig  Ammoniak 
entsteht  ein  weifser  flockiger  Niederschlag,  der  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  wird.  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  entsteht 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  bellblaue  Fällung.  Bein 
Erhitzen  von  Aiizarinsaure  mit  gebranntem  Kalk  entweicht' ein 
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(felbes  Oel,  das  einen  angrenehmen,  dem  desBensins  aebr  ähn- 
lichen Geruch  besitzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  dieses  Oel  fest 
und  ioTStatliniadg  vielleicht  wegen  einer  Beimengung  von  Pyro* 
Aliurinsaure.  Diese  Reaclionen  waren  vollkommen  dieselben» 
mochte  die  Saore  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  oder  des 
Eisenchlorids  erbalten  seyn. 

Die  Salee  der  Alizarinsänre  sind  meist  löslich«  Alizarin- 
saures  Kali  erhalt  man  durch  Neutralisation  der  Saure  mit 
kohlensaurem  oder  kaustischem  KalL  Beim  Abdampfen  bleibt 
eine  zerfliefslicbe  Masse.  Alizarinsauren  Kalk,  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Kaln  in  Alizarinsüure  dargestelit ,  erhält  man 
beim  Abdampfen  in  Prismen  von  grofsem  Glanz.  Alizarinsaurer 
Bartfi  krystallisirt  in  seideglanzenden  Nadeln.  Alizarinsaures 
SUberoxyd^  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  daraus.  Ali- 
zarinsauras  Bleioxyd  ist  ein  weifses  unlösliches  Pulver.  Ueber- 
sättigt  man  eine  Lösung  der  Säure  mit  Ammoniak,  so  nimmt  die 
Lösung  beim  Abdampfen  eine  saure  Reaction  an  und  zuletzt 
krystallisirl  ein  Salz  in  platten  Tafeln»  ohne  Zweifel  ein  saures 
Ammoniaksalz.  Alle  Alizarinsalze  werden  bei  starkem  Erhitzen 
zersetzt;  sie  entwickeln  einen  benzinartigen  Geruch  und  man 
erhält  ein  braunes  Oel,  während  im  RCtekstand  die  Basen  oder 
kohlensauren  Basen,  gemengt  mit  viel  Kohle  bleiben.  Zusammen« 


t  0,5250  mit  Eisenchlorid  dargestetlt  gaben ,  mit  Kupferoxyd 

verbrannt,  1,1015  Kohlensäure  und  0,1810  Wasser. 
n.  0^4670  mit  Salpetersäure  dargestellt  und  mit  chromsaurem 

Bleioxyd  verbramH,  gaben  0,9865  Kohlensäure  und  0,1685 

Wasser. 
in.  0,4475  derselben  Substanz  gaben  0,9360  Kohlensäure  und 

0,1625  Wasser. 
IV.  0,4395  mit  Chtor  gereinigt  gaben,  mit  chromsaurem  Blei« 

oxyd  verbrannt,  0,9335  Kohlensäure  und  0,1510  Wasser« 

13* 
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Diese  Zahlen  gebea  in  100  (Theilen  : 


A.q. 

Kohlenstoff    14 

berechnet 

57,20 

gefonden 

~  II.    '^"TtL* 
57,61    57,10 

57,92 

Wasserstoff      5 

6      3,44 

3,83 

4,00      4,03 

3,81 

Sauerstoff        7 

56    38,63 

38,97 

38,39    38,87 

38,27 

145  100,00      100,00  100,00  100,00  100,00. 
Alizarinsaures  Bleioxyd,  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  AlizarinsSure  mit  Bleizucker  erhalten,  gab  bei  der 
Analyse  : 
1.  0,8110  Substanz  0,2665  Bleioxyd  und  0,2160  Blei, 

0,6660  gaben  0,5810  Kohlensaure  und  0,0915  Wasser. 
II.  0,6230  Substanz  0,2040  Bleioxyd  und  0,1655  Bleu 
0,6515  gaben  0,5560  Kohlensaure  und  0,0860  Wasser. 
Es  ergibt  sich  hieraus  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden 


berechDel 

l"~ 

'  ""ii.' 

14  Aeq. 

Kohlenstoff      sT^is? 

23,79 

23,27 

4    » 

Wasserstoff       4      1,11 

1,52 

1,48 

6    • 

Sauerstoff       48    13,37 

13,15 

13,93 

2    » 

Bleioxyd     223,4    62,15 

61,54 

61,34 

359,4  100,00      100,00  100,00. 
Das  Barytsah  aahm  beim  Trocknen  bei  100^  nicht   an 
Gewicht  ab« 
L  0,6725  Barytsalz,  bei  100<^  getrocknet,  gaben  0,5245  scbwa* 

feisauren  Baryt  oder  51,18  pC.  Baryt. 
II.  0,7330  gaben  0,5700.  schwefelsauren  Baryt  oder  51,03  pC. 
Baryt. 

Dasselbe  enthält  hiernach  wahrscheinlich  auf  1  Aeq.  was- 
serfreie Saure  2  Aeq.  Baryt  und  1  Aeq.  Wasser,  in  welcheni 
Falle  es  51,38  pC«  Baryt  enthält. 

Wahrscheinlich  enthalt  das  Silbersalz  gleichfalls  2  Aeq.  Sil- 
beroxyd auf  1  Aeq.  Saure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Alizarm  oimmt 
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dasselbe  daher  3  Aeq.  Sauerstoff  auf,  ohne  Wasserstoff  zu  ver- 
liere«.   C,4  Hs  O4  +  3  0  =  C,4  Hs  Ov 

Pyro-JUbsarmsäure.  Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Art 
beschrieben,  wie  diese  Säure  aus  Aiizariiisäure  entsteht.  Pyro* 
Ah'zarinsdure  ist  in  kochendem  Wasser  löslich.  Die  Lösung 
zeigt  indes^n  vollkommen  dieselben  Reaetionen  wie  Alizarin- 
säure und  beim  Verdampfen  derselben  erholt  man  grofse  rhom- 
bische Kryslalle,  die  genau  wie  Alizarinsdure  ausseben,  so  dafs 
es  wahrscheinlich  ist,  dafs  Pyro-Alizarinsdure  wieder  Wasser 
aufnehmen  und  in  Alizarinsäüre  zurück  verwandelt  werden  kann. 
I.  0,4405  bei  100<^  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd 

verbrannt,  gaben  1,0345  Kohlensäure  und  0,1185  Wasser. 
U.  0,4255  gaben  0,9985  Kohlensäure  und  0,1215  Wasser. 

Es  ergibt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

gefunden 


berechnet 

l""~ 

"T!P 

26  Aeq.  Kohlenstoff 

üs^epT 

64,(H 

63,99 

7    »      Wvssersloff 

7      2,66 

2,98 

3,17 

H    »      Sauerstoff  _ 

88    33,47 

32,98 

32,84 

263  100,00       100,00  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Säure  wird  durch  folgende  Gleichung 
erklärt :    2  (0^4  H,  00  —  3  HO  =  C^  H,  0,,. 

Rubiacm.  Diese  Substanz  hat  man  immer  in  Lösung,  wenn 
Krapp  oder  der  dunkelbraune  Niederschlag  daraus,  mit  Eisen«« 
Chlorid  behandelt  wird  und  es  wird  zugleich  mit  AIpbaharz  ab 
gelbes  Pulver  niedergeschlagen,  wenn  man  einen  grofsen  Ueber« 
scbofii  von  Stiisänre  oder  Schwefelsäure  binzubringt  Indessen 
schien  et  mir  unmöglich,  dasselbe  in  reinem  Zustande  darzu«. 
Stollen,  auber  durch  geeignete  Behandlung  der  Rubiacinsäure. 
Man  nimmt  nämlich  reines  rubiacinsaures  Kali,  löst  es  in  sie« 
dendem  Wasser  auf  lind  versetzt  es  mit  einem  kleinen  (Jeher- 
schufs  von  kaustischem  Kali.  Man  leitet  nun  längere  Zeit  Seh we- 
felwasserstoflP  durch  die  Lösung,  worauf  Chlorbarium  einen  pur« 
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purnen  Ntoderschlag  erzeugt»  der  eine  Verbindoog  ? on  Rotoeio 
mit  Baryt  ist  Man  wirft  denselben  auf  ein  Filter»  wdschl  ihn 
mit  kaltem  Wasser  aus  und  «ersetzt  ihn  mit  Salzsäure,  weiche 
Rttbiacin  «uruckläbt  Dasselbe  wird  in  kochendem  Alkohol  ge- 
löst nnd  scheide!  sich  beim  Erkalten  in  gelben  Blllttchen  aus,  die 
man  durch  eine  zweite  Krystallisation  reinigen  kann. 

Das  so  bereitete  Rubiacin  stellt  prächtig  krystallisirteTafdn 
und  Nadebi  von  grobem  Glänze  dar,  die  mit  Jodbld  Aebniicb- 
keit  haben«  Die  Farbe  hat  mehr  einen  grünen  als  einen  rothen 
Schein.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es  und  verbrennt 
ohne  Rückstand  mit  rubender  Flamme.  Beim  Erhitzen  in  einer 
Caasrflhre  schmilzt  es  und  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre 
condensiren  sich  ölige  Tropfen,  die  bald  zu  einer  krystallini- 
schen  Masse  enstarren;  es  bleibt  hierbei  ein  geringer  kehliger 
Bitekständ  Erhitzt  man  es  vorsichtig  zwischen  zwei  Uhrglasem, 
so  verflüchtigt  es  sich  vollstfindig  und  setzt  sich  an  dem  oberen 
Glas  in  prächtig  gelben  Schuppen  ab.  In  kochendem  Wasser 
ist  es  wenig  löslich;  es  whrd  dadurch  röthlichgelb  gofiirbt  rnid 
beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Blättchen  wieder  ans.  Ko- 
chender Alkohol  löst  mehr  als  kalter.  Die  Lösung  besitzt  eine 
hellgelbe  Farbe;  Wasser  scheidet  aus  ihr  gelbe  Flocken  ab.  )n 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  ond 
die  Lösung  kann  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dafli  sie  sich 
schwärzt  oder  ein  Gas  entwickelt;  Wasser  scheidet  darans  gelbe 
Fk>ckon  ab.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  beim  Sieden 
unter  Entbindung  rother  Dämpfe.  Aus  koohender,  verdünnler 
Salpetersäure  setzt  sidi  beim  Erkalten  unverändertes  Rubiacui 
ab.  In  einer  kochenden  Lösung  von  Eisenchtorid  oder  salpeter» 
saurem  Eisenoxyd  löst  es  sich  vollständig  anf  und  es  enistehl 
eine  dunkel  braunrothe  Fius^keit,  welche  auf  Zusatz  starker 
Säuren  gelb  wird  und  gelbe  Flocken  von  Rubiacpuäure  abseist. 
Schwefelsaures  Eisenoxyd  bewirkt  diese  Veränderung  nicht,  eben« 
sowenig  Salpetersäure.   Rubiacin  löst  sich  in  kohlensaurem  Kafi 
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behnKocbmi  mii  blutrotfier  Farbe  SQf  imd  beunEikaUen  iobm4«n 
sieh  elwaa  kryslailiniscba  roUie  Flocken  aii3.  In  kausliscben 
Alkalien  tost  es  sieb  mil  schöner  Purpurfarbe,  die  eiinen  niehr 
reiben  Stich  haben,  als  die  Löauotifon  von  Alizarin.  Siuren  fallen 
es  wieder  in  gelben  Flod^en.  Die  Lösung  in  Anunoniak  giebt 
nuiCblorbarittm  oder  Chlorcaleium  schmulsig  rothe  Niederschlaget 
Pia  alkohoUiohe  Lösung  giebl  mit  einer  alkoholischen  Bleiaucker«* 
lösang  einen  dunkelrotben  Niederaohlag.  Bringl  man  au  einer 
siedenden  Lösung  von  Rubiacin  in  Alkohol  Thonerdebydrat ,  so 
nimmt  leUleros  eine  orangene  Farbe  an  und  die  Lösung  wfrd 
frei  von  Rubiaoin.  Dieser  Thonerdeniederschlag  wird  indessen 
leicht  von  kaustischem  Kali  mit  Purpurfarbe  au^eiöst  und  un- 
terseheidet  sich  hierdurch  wesentlich  von  der  Aliaarinverbin- 
düng.  .  Wird  gebeiztes  Zeug  in  kechendea  Wasser  gebraohti 
worin  Rubiacin  vertbeilt  ist,  so  nimmt  dasselbe  eine  Spur  einer 
Färbung  an,  die  so  geruig  ist,  dals  offenbar  dieser  Stoff  bei  der 
Krappfärberei  keine  Wirkung  haben  kann.  Rubiacin  nähert  sich 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Farbstoff  des  Rhabarber»  und  der 
Parmeiia  parietina. 

Man  könnte  bezweifeln,  ob  Rubiacin  als  sokhes  in  dem 
Krapp  vorkommt  oder  ob  es  durch  die  Behandhuig  mit  Eisea>» 
ohlorid  aus  einem  andern  Stoffe  entsteht  Obgleich  ich  nun  nicht 
diese  Frage  positiv  xu  lösen  im  Stande  bin,  so  gewinnt  doch 
die  erstere  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit,  da  nuin  es  auch 
durch  andere  Mittel  aus  dem  Krapp  darstellen  kann..  Runge 
hat  angegeben,  dafs  ein  Auszug  aus  Krapp  mit  kaltem  Wasser 
nach  einigen  Stunden  allmählig  kleine  Krystalle  absetzt.  Diese 
Krystalle  trennte  er  durch  Filtration,  löste  sie  in  kochendem 
Alkohol  auf  und  gab  dem  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Pulver 
den  Namen  Krapporange.  Ich  habe  nun  gefunden,  dafs  dieser 
krystallinische  Niederschlag  unreines  Rubiacin  ist.  Wird  zer-- 
riebener  Krapp  auf  euiem  Tuch  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus** 
gezogen,  so  erhält  man  eine  hellbraune  Flössigkeit,  wekhe  nach 
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längerem  Stehen  mit  zahlreicben,  baarförmigen  Krystallen  erfüllt 
ersclieint*  Diese  KryataNa  aind  deutlich  sichtbar,  sobald  man  die 
Flüssigkeit  bewegt,  hidem  sie  derselben  ^inen  Crlanz  wie  Seide 
erlheilen.  Ihre  Menge  nimmt  fortwährend  zu  und  in  gleicbeni 
M^fse  wird  die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr  sauer,  und  nach  Ver«* 
lauf  von  etwa  12  Stunden  sammebi  sie  sich  an  der  Oberfläche 
in  gelben  Massen.  Albnahlig  fängt  indessen  auch  eine  Sobstans 
in  gelben  Flocken  an  sich  auszuscheiden»  die»  wie  ich  glanbe, 
aus  Betaharz  besteht,  hierauf  endlich  ein  schleimiger  Körper, 
worauf  die  Fäuhiifs  beginnt.  Einige  Krappsorten  zeigen  diese 
Erscheimingen  besser  als  andere  und  manche  setzen  gar  keine 
Krystalle  ab.  Eine  Probe  Krapp,  von  welcher  ich  mir  indessen 
keine  gröfsere  Menge  verschaffen  konnte,  gftb  eine  Infusion, 
welche  nach  wenigen  Tagen  einen  dicken,  hellgelben  Schaum 
absetzte,  der  bei  der  Behandbmg  mit  siedendem  Alkohol  eine 
reichliche  Menge  von  Rubiacin  lieferte.  Die  Krystalle  müssen 
indessen  auf  einem  Filter  gesammelt  werden,  bevor  das  Betahan 
sich  abzuscheiden  begonnen  hat,  da  dasselbe  von  Rubiacin  nicht 
durch  Krystallisation  getrennt  werden  kann.  Durch  Behandhmg 
eines  C^ntners  Krapp  mit  kaltem  Wasser  und  12stündlgem  Stehen* 
lassen  desselben,  erhielt  ich  indessen  soviel  Substanz,  dafs  nach 
der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  UmkrystaBn 
siren  aus  Alkohol  ich  mich  versichern  konnte,  dals  dieselbei  in 
der  That  Rubiacin  war.  Idi  glaube,  dafs  Folgendes  die  Theorie 
dieses  Processes  ist  : 

Rubiacin  kommt  in  der  Wurzel  als  solches  vor,  verbunden 
mit  einer  Basis,  vielleicht  mit  Kalk,  welche  Verbindung  in  kalten 
Wasser  löslich  ist.  Durch  Aussetzen  des  Auszugs  an  die  Luft 
tritt  eine  Fäulnifs  ein,  in  Folge  deren  eine  Saure  entsteht,  welche 
zuerst  Rubiacin  und  hierauf  die  anderen  Substanzen  ausscheidet« 

Der  grofsen  Schwierigkeit  wegen  reines  Rubiacin  darzu«» 
sietlen,  kann  ich  leider  nur  eine  Analyse  dieser  Substanz  an* 
fuhren,  nämlich  : 
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0)3150  Grm.  bei  <00<>  gelrocknel,  gaben  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  0^7740  Kohlensaure  ond  0,0935  Wasser.  PieZusam- 
mevisetziing  ist  hiernaeh  : 

berechnet  fefnnden 

3i  Aeq.  Kohlenstoff      186^67^3  67,01 

9    «      WassersloSr         9      3,27  3.28 

10    »      Sauerstoff  80    29,10  29,71 

275  100,00  100,00. 

Rubiacmsäiire.  Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Darstel-* 
hing  dieser  Sdure  mittelst  Bisenoxyd^ateen  aus  Rubiacin  beehrte- 
ben.  Es  ist  icein  Gnmd  vorhanden,  die  Gegenwart  dieser  Saure 
in  der  Pflanze  selbst  anzunehmen.  Sie  bildet  sich  ohne  Zweifel 
aus  Rabiacin.  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man  reine  Krystalle  von 
robiacinsaarem  Kali  in  siedendem  Wasser  und  bringt  Salzsäure 
oder  irgend  eine  andere  starke  Sfiure  hinzu,  welche  die  Rubia- 
cinaaure  als  citronengelbes  Pulver  fallt.  Sie  kann  nicht  krystal- 
Uairt  erhalten  werden.  Kochendes  Wasser,  worin  die  Sdure  nur 
wenig  löslich  ist ,  wird  von  ihr  gelb  gefärbt.  Auch  in  kochen-* 
dem  Alkohol  löst  sie  sich  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe 
auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Nichts  aus,  aber  auf  Zusatz 
Ton  Wasser  wird  die  Lösung  irisirend,  indem  sich  kleine  Krystalle 
abscheiden.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  und  ver- 
brennt mit  heller  Flamme  ohne  Rückstand.  Erhitzt  man  die  Säure 
in  einer  Proberöhre,  so  schmilzt  sie  und  entwickelt  Dampfe,  die 
sich  zu  einem  Oel  verdichten,  das  zwar  fest,  aber  nicht  kry- 
stallinisch  wird.  Rubiacin^aure  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsaure zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Wasser  in 
gelben  Flocken  gefallt  wird.  Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen 
dunkler,  ohne  Gas  zu  entwickeln  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
entsteht  nun  kein  Niederschlag  mehr,  zum  Beweis,  dafs  eine 
Zersetzung  stattfand.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  Rubiacin- 
saure  mit  gelber  Farbe  auf  und  zersetzt  sie  beim  Erwarmen 
allmählig  unter  Entwickelung  rolher  Dämpfe.  Von  cbromsaurem 
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Kali  und  Sehwefekitire  wird  sie  selbst  beim  Sieden  nicht  ver- 
ändert Si6  lAsI  rieh  in  Bisenchlorid  mit  rothbramier  Farbe  aof 
und  wird  durch  Sauren  daraus  in  Flocken  ^ttälH.  Durch  die 
Einwirkung^  vtm  Schwefelwasserstoff  geht  die  in  Alkalien  gelöste 
Rubiacinsdore  wieder  in  Rubiacni  fiber.  RubiacinsMure  theilt  ge- 
beiztem Zeug  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  eine  g^ngo 
Färbung  mit 

Rubiactnsanres  Kall  ist  das  einzige  von  mh*  untersuchte  Salz 
dieaer  Säure.  Es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
Nadeln  und  Prismen  von  hdl  ziegehrother  Farbe:  In  Alkohol  ist 
es  löslich.  Die  Lösoogen  besitzen  eine  Uutroihe  Farbe,  sind 
aber  ganz  durchsichtig.  Beim  Erhitzen  wird  das  rubiadnsaur« 
Kali  sogiekh  zersetzt»  wobei  eine  sehwache  Explosion  stattfindet 
Selzt  man  zu  der  wäsMrigen  Lösung  des  Salzes  Kalilauge,  so 
Ändert  sie  die  Farbe  von  roth  in  purpurn  und  die  siedende  coa- 
centrirte  Lösung  krystallisirt  nicht  beim  Erkalten,  sondern  gibt 
erst  beim  Abdampfen  Krystalle.  Die  wässerige  Lösung  des  Salsee 
gibt  mit  den  Brd-  und  Hetalisalzen  folgende  Reacffionen.  Mil 
Chlorcaicittm  entsteht  ein  orangefarbener  krystattiaiscber  Nieder« 
schlag,  mit  Chlorbarium  ein  gelber  Niederschlag,  mit  Alaun  ebi 
gelber,  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ein  grünlichgrauer,  mil 
Eisenchlorid  eine  rothbraune  Flüssigkeit  und  ein  geringer  Nie- 
derschlag von  derselben  Farbe,  mit  Bleizucker  ein  rother  Nie* 
derschlag,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ein  dunkebother, 
mit  salpetersaorem  Silberoxyd  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  in  der  FIfissigkeit  sich  nicht  ändert,  mit  Salpetersäuren 
Quecksilberoxydul  ein  gelber  Niederschlag,  mit  QuecksilberchkMid 
eni  gelber,  krystallinischer  Niederschhig,  mit  Zinnchlorur  ein 
schmutziggelber,  mit  Zinncblorid  ein  heilgelber  Niederschlag,  mit 
Goldchlorid  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  der 
Flüssigkeit  sich  nicht  verUndert  und  in  Kalilaugo  sich  mit  Pur- 
purfarbe löst 

Bei  der  Analyse  gab  das  Kalisalz  folgende  Resultate  : 
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L  (V4490  Substanz  gfaben  0,1090  scIlwefelMiarai  Kau. 

0,4350  gabea  0,7950  KcAlensiiire  und  0,0900  Wasser. 
IL  0,3245  Subslaiu^  «aben  0,0790  schwefelaaores  Kall 

0,2890  gabao  0,5315  Kobiensäure  und  0,0665  Wasser. 

Es  ergiebt  sich  bieraas  die  ZosaminenseUung  : 

gefundeo 


bOlVCuJICt 

""l^ 

""TP 

31  Aeq.  Kohleastoff 

186        61^ 

51^ 

61,^ 

7    n      WaMenoff 

7          1,M 

3,29 

3,55 

15    •     Smientoff 

120        33^1 

33,09 

32,47 

1    f>     KaU 

47^27    13,13 

13,12 

13,16 

360;27  100,00  100,00  ioo,oa 

L  0^3185  bei  100^  getrockneter  Eubiacinsilare  gaben,  mit 

Kupferoxyd  Terbramit)    0,7940  Kohlensäure  und  0,0645 

Wasser. 
n.  0,3605  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,7610  Kohlen* 

sfture  und  0,0795  Wasser, 
m  0,4670  derselben  Bereitung  gaben  0,9775  Kohlensaure  und 

0,1050  Wasser. 

Es  ergiebt  sieh  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

geftmden 


A«,. 

berechMt 

L*^ 

■^ll'^ 

""rar 

Kohlenstoff 

31 

i8r^5?i76 

67,21 

57,S7 

57,08 

Wasserstoff 

8 

8     2,48 

2,48 

245 

2,49 

Sauerstoff 

16 

128    39,76 

40,31 

39,98 

40,43 

322  100,00     100,00  100,00  ioo,oa 

Es  ergiebt  sich  hieraus^  dafe  die  Rubiacinsiure,  indem  sie 
sich  mit  Kali  vereinigt,  ein  Aequivalent  Wasser  abgiebt.  Man 
äeht  femer,  dafs  Rubiacin  bei  der  Verwandlung  in  Rubiaotn*» 
säure  1  Aeq.  Wasserstoff  verliert  und  6  Aeq.  Sauerstoff  auf- 
nimmt Diese  Umwandlung,  sowie  die  umgekehrte  der  Säure  in 
Rubiacin,  gehen  mit  derselben  Leichtigkeit  und  Sicherheii  van 
statten,  wie  ähnliche  Processe  bei  unorganischen  Körpern« 
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Rubian.  leb  habe  diesen  Niunen  dem  Bitterstoff  dee  Krapps 
gegeben.  Es  bildet  einen  Bestandthell  des  durch  Säuren  in  der 
Krappabkochonf(  erzeugten  braanert  Niederschlags  und  löst  sieb  nach 
Enireroonff  des  Säureftberschosses  in  kaltem  Wasser,  neben  Pek- 
tinsfiure  auf.  Beide  Körper  lassen  sich,  nach  dem  Abdampfen 
der  Lösung,  durch  Behandlung^  mit  Alkohol  trennen,  worin  Ru« 
bian  sich  auflöst.  Dasselbe  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  In 
dünnen  Schichten  ist  es  vollkommen  durchsichtig  und  von  gelber 
Farbe,  in  dickeren  Hassen  erscheint  es  dunkelbraun.  Die  was« 
serige  Lösung  desselben  ist  gelb  und  von  intensiv  bitterem  6e^ 
schmack.  Eine  concentrirte  siedende  Lösung  desselben  bildet 
beim  Erkalten  eine  Gallerte  und  hiemach  erklärt  es  sich,  dafs 
man  durch  Behandlung  von  Krapp  mit  sehr  wenig  kochmdem 
Wasser  eine  Flüssigkeit  erhilt,  die  beim  Erkalten  g^latinirt. 
Diese  Gallerte  trocknet  an  einem  warmen  Orte  zu  einer  gelben, 
firnifsartigen  Haut  ein.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Piatinblech 
schmilzt  das  Rubian,  iüäht  sich  aufserordentlicb  auf  und  hinler- 
lafst  einen  kohligen  Röckstand,  der  bei  stärkerem  Glühen  voll- 
ständig verschwindet.  Erhitzt  man  es  in  einer  Proberöhre,  so 
schmilzt  es  unter  Entwickelung  gelber  Dämpfe,  die  sich  zu 
Krystallen  condensiren.  Das  krystallinische  Sublimat  hat  dem 
Ansehen  und  den  Eigenschaften  nach  grofse  Aehnlichkeit  mit 
Rubiacin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Rubian  mit 
rother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  in  Schwarz  übergeht.  Durch  Salpetersäure  wurd  es 
zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  von  Rubian  gibt  mit  allen  Säuren 
flockige  gelbe  Niederschläge,  die  ohne  Zweifel  auf  der  Substanz 
selbst  bestehen.  Die  Lösung  gibt  mit  Kalk  und  Barytwasser 
rolhe  flockige  Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  einen  dunkel  roth- 
braunen Niedersbhiag,  mit  Bleizucker  braune  Flocken,  mit  Sil- 
berlösung  einen  flockigen  Niederschlag,  mit  Sublimat,  Gallus- 
tinctur  und  Leimlösung  keine  Fällung.  Alkalien  röthen  die  Lö- 
sung und  beun  Kochen  mit  Kalirauge  entwickelt  sich  Ammoniak, 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Schunck,  Utitersuchung  des  Krappi.  205 

ein  Beweis,  dafi  Rubian  Sticicstoff  enthalt  Rubian  ist  der  ein- 
zige stickstolfhaltige  Bestandtheil  des  Krapps,  welchen  ich  auf- 
gefunden habe.  Die  wässerige  Lösung  desselben  Iheilt  gebeiztem 
Zeug  eine  schwache  Färbung  mit,  die  indessen  so  unbedeutend 
ist,  dafs  es  als  Farbstoff  durchaus  nicht  betrachtet  werden  kann. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Rubian  bei  Luftzuiriü  in 
der  Württie  abgedampft,  so  scheidet  sich  eine  dunkelbrauno 
Substanz  ab,  welche  in  harzartigen  Tropfen  zu  Boden  sinkt,  so 
dafs  der  Rückstand  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  nicht 
wieder  vollständig  darin  aufgelöst  werden  kann  und  bei  aber- 
maliger Verdampfung  der  fillrirten  Flüssigkeit  wiederholt  sich 
diese  Abscheidung,  so  wie  es  bei  dem  Extractivstoff  der  Fall 
ist.  Diese  dunkelbraune  Substanz  schmilzt  in  kochendem  Wasser 
zu  Tropfen,  die  beim  Erkalten  spröde  sind.  Ueberhaupt  zeigt 
dieselbe  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Körper,  den  ich  Alphaharz 
genannt  habe.  Indessen  scheint  mir  dieselbe  aus  mehr  als  einer 
Substanz  zu  bestehen ,  denn  beim  Erhitzer!  in  einer  Glasröhre 
gibt  sie  ein  reichliches  Sublimat,  das  aus  durchsichtigen  gelben 
Krystallen  besteht  Diese  Krystalle  haben  viel  Aehnlichkeit  inü 
Rubiacin.  Wird  es  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Eisenchlorid 
behandeil,  so  wird  die  Flüssigkeit  rothbraun  und  gibt  nach  dem 
Filtriren  mit  Säuren  einen  gelben  Niederschlag,  woraus  folgt, 
dafs  es  entweder  Alphaharz  oder  Rubiacin  oder  beide  enthält. 

Älphaharz.  Es  besitzt  eine  dunkelbraune  oder  röthlicb« 
braune  Farbe.  In  der  Kälte  ist  es  spröde  und  pulverisirbar;  bei 
65*  wird  es  weich  und  schmilzt  gegen  100*  zu  dunkelbraunen 
Tropfen.  In  kochendem  Wasser  ist  es  wenig  löslich;  beim  Er- 
kalten  setzen  sich  gelbe  Flocken  ab ,  die  auf  Zusatz  von  Säure 
sich  vermehren.  In  Alkohol  löst  es  sich  mit  orangener  Farbe; 
die  Losung  röthet  nicht  Lackinuspapier*  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  mit  dunkelorangener  Farbe  und  wird  durch 
Wasser  wieder  in  gelben  Flocken  •gefällt.  In  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrotber  Farbe  auf. 
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Die  ainmoniBkNlische  Lösung  veriiart  beim  Kochen  kein  Ammo- 
niak, aber  der  durch  Abdampfen  erhaltene  Bücksland  enihätt 
nur  wenig  Aimponiak.  Die  aminoniakalische  Lösung  giebt  mit 
Cblorbarium  und  Chloicalcioin  purpurne,  mit  Alaun  und  mit  aal- 
petersaurem  Silberoxyd  scfamutzigrolhe  Niederacblige.  Es  IM 
sich  in  Eisenchbrid  mit  dunkel  rothbrauner  Farbe  auf  und  wird 
durch  Sauren  wieder  in  Flocken  daraus  getdllt  Leitet  man 
Chlorgas  durch  eine  alkaliache  Lösung  des  Harzes,  so  wird  me 
entlarbt  und  Säuren  geben  nun  keinen  Niederschhig  mehr.  Wird 
gebeiztes  Zeug  in  siedendem  Wasser  gekocht^  in  welchem  etwas 
Harz  suspendirt  ist,  so  nimmt  dasselbe  bei  Alaunbeize  eine 
orangene  Farbe,  bei  Bisenbeize  eine  braune  Farbe  m«  Die 
Färbung  ist  indessen  so  gering,  dafe  es  nicht  wahrscbeinlicb 
scheint,  dafs  dieses  Harz  irgend  etwas  bei  der  Krappßrberei  m 
dem  erwünschten  Effect  beitragt  Im  Gegentheil  aufsert  es  einen 
sdiadlichen  Einflufs,  indem  die  ungeheizten  Stellen  des  Zeugs, 
welche  weifs  bleiben  sollten,  eine  unangenehme  gelbe  FMmg 
annehmen. 

Beiaharz.  Dieses  Harz  wird  ans  der  siedenden  alkoholi- 
schen Lösung  als  hellbraunes  Pulver  abgesetzt  Bei  der  Tem* 
peratur  des  siedenden  Wassers  schmilzt  es  kaum,  sondern  wird 
dabei  weich  und  zusammenhängend.  Auf  deiii  Platinblech  erhitzt 
schmilzt  es  und  verbrennt  mit  Hinterlassung  euier  geringen  rothen 
Asche.  In  siedendem  Wasser  lost  es  sich  wenig  mit  gelber 
Farbe  auf;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Nichts  ab,  aber 
auf  Zusatz  von  Saure  fallen  einige  gelbe  Flocken  nieder,  worauf 
die  Flüssigkeit  farblos  erscheint  Die  aUuiholische  Lösung  Ut 
dankelgelb  und  rötbet  Lacknnispapier.  In  eoncentrirter  Soiiwe-> 
feisaure  löst  es  sich  mit  dunkelbrauner  Farbe  anf  und  wird  donli 
Wasser  daraus  wieder  geföllt.  In  kaustischen  und  koUensaurea 
Alkalien  löst  es  sich  mit  schmutzigrother  Farbe  auf,  die  im 
ersteren  Falle  einen  Stich  in's  Purpurne  hat  Chlor  zerstört 
Farbe.    Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium 
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Chlorcaldum  schmuuiggelbe  Niedersclilige.     Oegeß  gebeizlas 
Zeug  TerMK  sich  dieses  Harz  wie  das  voriga 

Pektinsäurß^  Der  Ttieit  des  durch  Säuren  ia  der  Krappab- 
kochung erzeugten  dunkelbraunen  Niederschlags ,  der  in  Alkohol 
unlöslich,  in  Wasser  dagegen  löslich  ist,  bastehl  aus  Pektinsaure. 
Ich  habe  denselben  nicht  genauer  untersucht,  da  seine  Raactkmen 
zeigen,  dafs  er  Pektinsaure  ist.  Beim  Abdampfen '  der  wasse- 
rigen Lösung  scheidet  sie  sich  allniahiig  in  bräunlichen  Schuppen* 
no  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus.  In  diesem  Zustande  halt 
aia  etwas  Farbstoff  zurück,  wie  man  aus  ihrer  rotbgefärbten 
Losung  in  Alkalien  siebt  Beim  Verbrennen  hinterla&t  sie  bo«> 
tntchtlicb  viel  Asche.  Die  wasserige  Lösung  hat  eine  schwach 
saure  Reaction;  sie  giebt  mit  allen  Süuren  flockige,  gelbe  Nie* 
derschläge;  durch  Alkohol  wird  sie  gallertartig  gefallt;  mit  üast 
idlen  Alkalisaizen  giebt  sie  flockige  Niederschlage,  mit  Kalk-  und 
Barytwasser  gallertartige,  rosenrothe  Falkmgen.  In  kaustischen 
und  kohlensauren  Alkalien  schwillt  sie  auCserordentUch  auf  und 
wird  beim  Kochen  gelöst. 

XanämL  Die  nach  früher  angegebenem  Verfohren  darge- 
steUte  Substanz  ist  naturlich  nicht  rein,  indem  sie  beim  Ver« 
brennen  sehr  viel  Asche  hinterlafst  und  wahrscheinlich  Zucker 
entbfilt.  Sie  biklet  einen  dicken,  gelben  oder  braunen  Synip, 
der  sich  nicht  trocknen  lafst  und  an  der  Luft  noch  mehr  Feucb- 
ligkeit  anzieht.  Beim  Erhitzen  schwillt  sie  auf  und  entwickelt 
den  Geruch  nach  Aceton.  Die  Asche  besteht  aus  kohlensaurem 
Kalk,  Magnesia  und  VMl  Offenbar  enthält  die  Substanz  die 
essigsauren  Satze  dieser  Basen,  die  sk^h  bei  der  Fällung  mit 
Bleiessig  gebildet  haben;  während  phosphorsaures  Bleioxyd  nie- 
derfieL  Xanthin  besitzt  einen  widrigen  Geschmack,  der  zugleicb 
bitter  und  süfs  ist.  Es  löst  steh  auch  in  Alkohol  auf,  ist  in 
Aether  aber  unlöslich.  Kocht  man  es  in  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einige  Zeit,  so  entwickelt  sich  ein  eigen- 
Ibömiicher  Geruch  und  die  Lösung  wird  aUmählig  dunkelgrün 
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und  sel2l  ein  dunkelgrünes  Pulver  ab.  Sein  man  zu  einer  Lö- 
sung kaustisches  Alkali,  so  wird  dieselbe  bradn  und  beim  Kochen 
entweicht  wenig  Ammoniak.  Es  giebt  mit  keinem  Reagens  Nie- 
derschläge, aufser  in  Folge  einer  Zersetzung.  Dampft  man  die 
wasserige  Lösung  desselben  wiederholt  bei  Luftzutritt  ab,  so 
wird  dieselbe  braun  und  setzt  ein  braunes  Pulver  ab« 

Gebeiztes  Zeug  nimmt  in  einer  kochenden  Xanthinlosung 
keine  Färbung  an;  wenn  aber  die  Lösung  in  Folge  der  Einwir- 
kung der  Luft  braun  geworden  ist,  'so  nehmen  sowohl  Thonerde 
als  Eisenbeizen  eine  braune  Färbung  .an,  wahrend  die  unge- 
heizten Stellen  einen  braunen  Stich  erhalten.  Es  ist  daher  das- 
selbe beim  Krappfarben  sehr  nachtheilig  und  seine  Entfernung 
ist  einVortheil;  der  bei  der  Umwandlung  von  Krapp  inGarancin 
stattfindet 

Ich   habe  im   Vorhergehenden  alle  diejenigen  Substanzen 
beschrieben,  welche  ich  aus  Krapp  ausziehen  und  von  einander 
trennen  konnte,  und  ich   werde  nun  einige  Worte  aber  den 
.Procefs  des  Krappfärbens  hinzufügen. 

Man  wird  sich  aus  der  Beschreibung  der  verschiedenen  im 
Krapp  enthaltenen  Substanzen  erinnern,  dafs  nur  eine  deraelbeUi 
ndmlich  Alizarin,  im  Stande  ist,  die  Farben  hervorzubringen, 
zu  deren  Erzeugung  man  den  Krapp  anwendet.  Alle  anderai 
haben  entweder  keine  Wirkung  oder  eine  sehr  geringe,  ja  sdbst 
schädliche.  Es  ist  daher  klar,  dafs  aHe  Theorien  und  Anaidtten 
über  das  Vorhandenseyn  verschiedener  gleichbedeutender  Farb- 
stoffe, über  Krapppurpur,  der  die  eine  Wirkung,  und  Krapprolb, 
das  eine  andere  hervorbringen  soll  u.  s.  w.^  durchaus  der  Be- 
gründung lentbehren.  Es  ist  indessen  nöthig,  die  Wirkung,  welcbe 
durch  Anwendung  aller  der  Substanzen  zusammen  entsteht^  vn% 
sie  der  Krapp  enthalt,  in  Betracht  zu  ziehen.  Jedermann,  dnr 
sich  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt,  hat  die  sonderbare  und 
scheinbar  unerklärliche,  aber  wohl  constatirte  Thatsache  t>eob- 
achtet,  dafs  es  unmöglich  ist,  schöne  und  dauernde  Farben  »H 
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Krapp  hervorzabringeD ,  wenn  nicht  die  Wurzel  eine  gewisse 
Menge  von  Kalk  enthält,  oder  man  Kalk  in  einer  oder  der  andern 
Form  wahrend  des  Processes  zusetzt.  Wenn  das  zum  Färben 
benutzte  Wasser  kalkhaltig  ist,  so  ist  ein  weiterer  Zusatz  von 
Kalk  unnöthig,  wie  Hausmann  *)  schon  zu  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  gefunden  bat  Es  Idfst  sich  diese  Thatsache  leicht 
auf  folgende  Art  nachweisen :  Man  behandelt  von  zwei  gleichen 
Gewichtsmengen  Krapp  die  eine  mit  verdünnter  Schwefefsaure 
oder  Salzsaure  9  und  wäscht  hierauf  die  Saure  vollständig  mit 
kaltem  Wasser  «us.  Die  Farbekraft  der  so  behandelten  Krapp- 
menge  ist  weit  geringer  als  die  der  anderen.  Die  einzige 
Wirkung  aber,  wekhe  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  äufserte, 
war  die  Auflösung  von  Kalk  und  anderen  Basen  der  Wurzel. 
Versetzt  man  dagegen  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Krapp 
mit  einer  geringen  Menge  von  Kalk,  in  der  Form  von  Kalk- 
wasser oder  Kalkmilch,  so  zeigt  sich  nun  seine  färbende  Kraft 
flicht  nur  eben  so  grofs  wie  früher,  sondern  im  Falle  man  die 
richtige  Menge  Kalk  anwandte,  ist  sie  selbst  gröfser  geworden. 
Um  nun  aber  die  Ursache  der  günstigen  Wirkung  des  Kalks 
aufzufinden,  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  den  ein* 
zelnen  von  mir  getrennten  Substanzen  des  Krapps  angestellt, 
welche  folgende  Resultate  gaben  : 

Alizarin  bat  die  gröfste  Wirkung  beim  Farben ,  wenn  es 
allein  angewendet  wird.  Ein  Zusatz  von  Kalk,  selbst  in  geringer 
Menge,  vermehrt  nicht  die  färbende  Kraft,  sondern  bebt  im 
Gegentbeit  die  Wirkung  desjenigen  Tbeils  aut,  mit  dem  es  sich 
verbunden  hat.  Rubiacin,  Alphaharz  und  Betaharz  im  freien  Zu- 
stande, gemeinschaftlich  mit  Alizarin  angewendet,  sind  etwa 
gleich  nachtheilig.  Roth ,  Schwarz  und  besonders  Purpur  schwä- 
chen sie,  wahrend  sie  die  weifsen  Tbeile  gelblich  färben.  In 
Verbindung  mit  Kalk  verstärken  sie  nicht  die  färbende  Kraft  des 


*y  Annalef  de  Cbitnie.  X.  326. 
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Atletrlns  ^  lAer  lie  wiifcen  mm  nidit  mehr  naditbeitig  auf  dw- 
Miba  ein,  PeklinsSore  bindert  die  Wirkung  des  AKziirins  fast 
vollstttndigfs  pektinsaurer  Kalk  dagegen  ist  ganz  obne  Einflofs, 
Robian  bat  im  freien  Zustande  oder  fei  Verbindung  mit  Kalk 
weder  efaie  fördernde,  noch  eine  nacbtheilige  Wirkung.    Von 
allen  Substanzen  des  Krapps  ist  beim  Färben  nur  Alizarin  nötz« 
lich,    alle  anderen   aber  im  freien  Zustande  nachtheilig,    am 
meisten  Pektinsäureb     Wenn  nun  Alizarin  und  Pektinsäure  in 
dem  Färbdiade  zusammen  sich  befinden,  so  verbindet  sich,  wie 
mir  rin  Versuch  zeigte,  letztere  in  Folge  der  gröTseren  Ver- 
wandtschaft zu  Basen  mit   der  Tbonerde  und  dem  Eisenoxy<i 
und  ^s  Atisarin  krystalUsirt  beim  Erkalten   des  Bades  heraus. 
Dasselbe  findet  obne  Zweifel  statt,  im  Falle  Rubiacin  oder  eines 
der  Harae  vorhanden  sind.    Der  Nutzen  des  Kalks  erklärt  steh 
hiernach  sehr  einfach;  derselbe  verbindet  sich  mit  den  im  freien 
Zustande  schädlichen  Substanzen,  wie  Pektinsaure,  Rubiacin  und 
die  Harze,  die  mehr  elektronegaliv  sind,   so  dafs  Alizarin  sich 
mit  den  schwächeren  Basen,  wie  Tbonerde  und  Eisenoxyd,  verbin» 
<len  kann.  Setzt  man  einen  Ueberschufs  von  Kalk  zu,  so  wird  sich 
auch  das  Alizartn  damit  vereinigen   und  die  Thonerde  und  das 
Bsenoxyd  werden  farblos  bleiben.  Der  ganze  Procefs  ist  hiemadi 
mit  unseren  früheren  Beobachtungen  und  den  Gesetzen  der  Vor« 
wandtschaft  in  Uebereinslimmung  gebracht.    Es  ist  wahrschein- 
Koh,  dafs  der  Kalk  nicht  absohit  nothwendig  ist,  sondern  «vch 
ihiroh  Kali,  Natron,  .Magnesia  oder  Baryt  ersetzt  werden  iuMMi, 
da  derselbe  aber  am  wohlfeilsten  ist,  so  wäre  es  von  keiner 
practisehen  Bedeutung^  ein  ErsalsmiUel  au&ufindeo.     ich  bnbe 
bei  den  vorhergehenden  Bemerkungen  Xanthin  aufiMr  Acht  ge^ 
lassen.    Während  des  Krapplärbens  wird  diese  Substanz  ohne 
Zweifel  oxydirt  und  setzt  die  früher  erwähnte  braune  SubsUms 
an  alle  Theile  des  Zeugs   ab.    Diese  Substanz  wird  nebst  6er 
Peklinsaure,  dem  Rubiacin  und  den  Harzen  später  entfernt,  in« 
dem  man  das  Zeug  durch  eine  siedende  Seifenbrübe  gehen  Uffirt. 
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Dfis  Alkali  der  Seif«  IM  ditfle  SobitanscfO  aaf ,  wilirend  die 
fetto  Saure  in  Verbindant  mi  Aüisarin,  Tiiofiefde  und  Eiaenoxyd 
auf  dem  Zeuge  Meibk  Um  das  Alizarin  in  dem  gefärbten  Zeog 
analytisch  naoheavi^wen,  habe  ich  mebrare  Ellen  deaaelbeny  daa 
nicht  mit  Seife  behandelt  war,  mit  Selzadure  beiiandelt,  hicär* 
durch  Tbonerde  und  Eisenoxyd  entfernt,  und  die  darauf  zurfiok-» 
gebliebene  orangefffrbene  Substanz  mit  kaustischem  Kali  behan<- 
delt  Die  braunrothe  Lösung  wurde  nun  mit  Säure  gefällt  und 
der  Niederschlag  mit  kochendem  AUmbol  behandelt.  Die  alko- 
boliscbe  Lösung  gab  bei  freiwilligem  Verdampfen  Krystalle  von 
Atizarin,  vermengt  mit  einem  Pulver,  das  wahrscheinUch  Beta- 
harz wac  und  wenige  gUmi^erartige  Blätteben/ diOi  wie  es  schien, 
Rubiacin  waren.  Es  blieb  ein  in  Alkoh(4  unlöslicher  brauner 
Rfiekstand,  der  wahrscheinlich  das  braune  Oxydationsproduct  des. 
Xanthins  war,  nebst  etwas  Pektinsäure,  die  durch  kochendes 
Wasser  gelfist  wurde.  Aus  dem  mit  Seife  behandelten  Zeug 
erhielt  ich  auf  gleiche  Weise  Alizarin  und  eine  weifse  Masse 
einer  fetten  Säure.  Es  blieb  dabei  nur  eine  Spur  von  in  Alkohol 
unlöslicher  Substanz. 

Die  vorstehenden  Bemerkungen  haben  eine  grofse  Wichtig- 
keit für  die  Fabrikation  und  Behandlung  des  Garancins.  Oaranein 
ist  der  technische  Name  fdr  ein  KrapppräparaT ,  das  durch  Be- 
handlung der  Wurzel  mit  beifser  Schwefelsäure,  bis  zur  kn^ 
nabme  einer  dunkelbraunen  Farbe  erhalten  wird,  worauf  man 
dieselbe  mil  Wasser  bis  zur  Entfernung  der  freien  Säure  aus* 
wäscht.  Die  Vortbeile,  welche  das  Qaranoin  vor  dem  Krapp 
darbietet,  bestehen  in  s^bdnerer  Färbung  und  darin,  dafs  die 
weifsen  Partien  des  Zeugs  keinen  Stich  in*s  Gelbe  oder  Braune 
anneboute,  sowie  auch  die  lür bände  Kraft  desselben  gröTser  ist» 
als  die  des  Krapps»  woraus  es  bereitet  wurda  Man  hat  angenom* 
man,  dafs  durch  die  Scb  wefelstture  der  Gummi,  Schleim,  Zucker  eto. 
zerstör!  werde,  während  der  Farbstoff  unangegriffen  bleibe,  und 
ka  Betreff  der  gröberen  Wirkung  hat  man  gesagt,  dafs  der 
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ParbskrfT  in  den  ZeDen  der  Pflanze  enthalten  sey,  so  dab  er 
dordi  Wasser  nidit  gelöst  werden  kann ,  was  aber  nach  Zer- 
störung der  Zellen  durch  Schwefelsäure  stattfinde.  Diesen  An- 
nahmen mufs  indessen  entgegengesetzt  werden,  dafs  die  schid- 
licben  Bestandtheile  des  Krapps«  von  Schwefelsaure  nicht  zerstört 
werden,  mit  Ausnabnie  des  Xanihins  und  in  Betreff  der  Zer- 
stömng  ieir  Zellen  kann  ich  versichern,  dafs  man  die  gleiche 
Wirkung  erhält ,  wenn  man  so  verdünnte  Schwefelsaure  nimmt, 
dafs  die  Holzfaser  nicht  davon  angegriffen  wird.  Ich  glaube^ 
dafs  die  vorzüglichere  Wirkung  des  Garancins  nur  zwei  Ursachen 
zugeschrieben  werden  kann.  Ich  habe  früher  gezeigt,  dafs  ein 
Theil  des  Farbstoffs  in  der  Wurzel  mit  Kalk  und  Magnesia  ver- 
bunden vorkommt,  welche  Verbindung  unlöslich  und  unfähig  zum 
Färben  i^t  und  die  eine  Wirkung  der  Säure  besteht  daher  darin, 
dafs  Kalk  und  Magnesia  entfernt  werden  und  das  Alizarin  frei 
gemacht  wird.  Zweitens  wird  aber  auch  das  schädliche  Xanthm 
durch  das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt,  da  es  durch 
Säuren  nicht  niedergeschlagen  wird.  Im  Palte  man  heifse  Sömre 
anwendet,  so  wird  das  Xanthin,  theilweise  wenigstens,  in  die 
dunkelgrüne  Substanz  umgewandelt  und  daher  rührt  die  dunkle 
Farbe  des  Garancins  und  nicht  von  zerstörter  Holzfaser,  wie 
man  annahm.  Nach  der  Behandlung  mit  Säuren  bleiben  die  er- 
wähnten Substanzen  des  Krapps  in  freiem  Zustande  zurück  und 
es  ist  daher  nothwendig,  eine  Base  zuzusetzen.  Ich  glaube,  dafs 
die  Fabrikanten  von  Garancin  gewöhnlich  Soda  anwenden,  dodi 
halte  ich  für  besser,  Kalkwasser  zu  gebrauchen. 

Znm  Schhisse  möchte  ich  noch  einen  Vorschlag  machen,  der 
fit  Fabrikanten  in  Krappgegenden  von  Wichtigkeit  seyn  kann. 
Ich  habe  mehrmals  nachgewiesen,  dafs  aller  freie  Farbstoff  des 
Krapps  sich  durch  kochendes  Wasser  ausziehen  läfst  und  durch 
Zusatz  einer  geringen  Menge  freier  Säure  wieder  gefällt  wird. 
Es  wäre  daher  des  Versuchs  werth ,  ob  es  nicht  vorzuziehen 
sey.  die  Krappwurzel  an  dem  Orte,  wo  sie  gezogen  wird,  mit 
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siedendem  Wasser  aoszuziehen ,  zur  Flüssigkeit  Saure  zu  setzen 
und  den  Niederschlag  absitzen  zu  li^seo,  ihn  mit  kaltem  Wasser 
auszuwaschen  und  zuletzt  mit  wenig  Kalkwasser  zii  behandeln, 
worauf  er  endlich  getrocknet  und  zu  einem  feinen  Pulver  ver- 
arbeitet werden  kann.  Dieses  Pulver  wurde  alle  Vortheile  des 
Garancins  darbieten  und  zugleich  sehr  viel  Transportkosten  er- 
sparen. Der  Riicfcstand  liefse  sich  in  Garancin  TürNie  Con« 
suintion  in  der  Nähe  benutzen. 


lieber  das  Königswasser; 
von  Gay-'Lussac  *}. 

Das  Königswasser,  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und 
Salzsäure  in  unbestimmten  Verhäitnissen,  obgleich  schon  den 
Alchimisten  bekannt  und  von  unbestreitbarer  Wichtigkeit  ^  ist 
vielleicht  die  einzige  Verbindung  von  so  altem  Datum,  deren 
wahre  Natur  die  Wissenschaft  noch  nicht  kennen  gelehrt  hat. 

Nach  der  Entdeckung  der  dephlogistisirten  Salzsäure  CChlor) 
dorchScheele,  schriebB  ergmann  die  Eigenschaften  des  Königs* 
Wassers  Gold  aufzulösen,  der  durch  Salpetersäure  dephlogistisirten 
Salzsdure  zu.  Berthollet  bildete  sich  fast  dieselbe  Afisicht  von 
dem  Königswasser,  indem  er  aber  die  phlogistiscbe  Sprache  in 
die  neue  chemische  Sprache  übersetzte,  sagte  er:  An  dem  Ge« 
menge  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  vereinigt  sich  letztere, 
Iheilweise  wenigstens,  mit  einem  Theil  der  in  der  Salpetersäure 
enthaltenen  Lebensluft  und  entweicht  in  der  Form  von  dephlo- 
gistisirter  Salzsäure,  während  das  Salpetergas,  das  zugleich  mit 
der  dephlogistisirten  Salzsäure  gebildet   wird,   in  dem  Königs- 


•)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  3ne  a^r.  T.  XXIK.  p.  20^, 
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Wasser  duroh  die  beiden  SäoreD  attrfiokgebnUeit  urird,  besonders 
aber  dureh  die  Salpetereänre,  zu  der  ea,  wie  man  weifs,  eine 
gro&o  VerwandtaobafI  bat«  Berthellei  so^le  aufserdem,  dafa 
sieh  neben  Chier  liein  ßticitoxydifas  emwfekeln  könne,  indem  er 
an  Ae  in  einer  früheren  Abbandlunfi:  von  ihm  mitgetheilte  Beob- 
achtanf;  erinnerte,  daft  diese  beiden  Gase  in  dem  Auf^enbUeke 
der  Misohung  sich  unmittelbar  miteinander  verbinden  und  eine 
beträchtiicbe  Volumverminderung  seigfen. 

Die  ErUirung  Bertholiet'Si  wenn  man  die  falsche  An- 
sicht, welche  er  von  der  dephlogistisirten  Salzsäure  als  einer 
Verbindung  von  Salzsäure  und  Sauerstoff  hatte,  berichtigt,  ist  noch 
jetzt  diejenige,  welohe  bei  der  MehrzaU  der  Chemiker  vor- 
wahet;  im  Laufe  der  Abhandlung  werde  ich  indessen  zeigen, 
dab  sie  sich  auf  schlecht  beobachtete  Thatsachen  stützt  und  datii 
sie  notbwendig  modificirt  werden  mufs. 

Man  verdankt  Rumphry  Davy  eine  Bemerkung  ober  das 
KSnigswasser;  dieselbe  enthält  indessen  keine  bemerkenswerthe 
Thafsache  und  hat  Nichts  zur  Lösung  der  Frage  beijretragen. 
Er  hat  behauptet,  aber  mit  Unrecht,  dafs,  wenn  man  die  Sal» 
petersäure  des  Königswassers  mit  Slickoxydgas  sattige,  sie  keine 
Emwirkung  auf  Gold  oder  Platin  dufsere. 

Edmund  Davy  bat, endlich  das  50jährige  Stillschweigen 
gebrochen,  das  in  der  Wissenschaft  über  dieses  Räthsel  herrschte. 
Er  beobachtete,  dab  man  durch  Behandlung  von  gepulvertem 
Kochsalz  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  Gasgemenge  von 
orangegelber  Farbe  erhalte,  welches  Chlor  und  ein  eigenthüm- 
iiches,  von  Wasser  leicht  absorbirbares  Gas  enthalte.  Es  gelang 
Edmund  Davy  nicht,  beide  Gase  genau  zu  trennen,  da  beide 
das  Quecksilber  angreifen;  da  aber  das  neue  Gas  viel  schwerer 
als  Luft  ist,  so  soU  er  es  fast  rein  erhalten  haben,  indem  er 
es  aus  der  Retorte,  in  der  es  erzeugt  wurde,  in  Flaschen  nü 
enger,  eingeriebener  Oeffnung,  mit  Hülfe  einer  gekrAoHnteHi 
auf   den   Boden    der   Ftaaaüe   reichenden   Gharfthre,    hünCa 

Digitized  by  VjOOQ IC 


6ay-Lti«fao,  <c6flr  das  KQuig&omser,  %\^ 

Durch  Schütteln  mit  QuecksiUMtr  aliscNrbirto  er  Am  Ckkur  uod 
machte  Stickoxjdgftft  frei  und  fand  so  die  Zufiammen^eisung  de« 
Gases  zu  gieichen  Volmnen  eines  jeden  Gase«,  ohne  Cooden- 
satkm«  und  hieraus  schiefe  er,  defs  das  specüische  Gewtcbt 
desselbea  i,759  sey.  Wenn  es  erlaiila  ist,  aus  deca  Auszug 
von  E.  Oavy*s  Untersuchung  zu  schUelsen,  dafs  er  das  nach 
seinem  Verfahren  erhaltene  Gas  Tür  fisst  rein  gehallen  habe,  so 
mub  man  an  der  Genauigkeit  der  Resultate  zweifehv»  aber  die 
bauptsaohliehste  von  ihm  gefundene  Thatsache,  die  Bildung  eines 
eigenthUmlichen  Gases  durch  Einwirkung  der  Sa^tersaure  auf 
Kochsalz,  gebort  ihm  unbestreitbar  an.  E.  Davy  bat  auch  ^ie 
BeobaehUingBertholtet's  bestätigt,  dafsCUor  und  Stickoxydgas 
sieb  bei  der  Berührung  unmittelbar  verbinden;  und  er  hat  auTser- 
dem  angegeben ,  dafs  das  Product  dieser  Vereinigung  veo  der^ 
selben  Natur  sey,  wie  das  durch  Einwirkung  der  Salpeterslore 
auf  Kochsalz  entstehende.  Es  sey  diefs  das  Product,  das  von 
Bert  bellet  und  von  allen  folgenden  Chemikern  für  Salpetergas 
gehalten  wurde. 

Nach  fi.  Oavy*s  Untersuchung  folgte  die  von  Baudri- 
mont  *},  welcher  durch  eine  Kältemischung  das  aus  Königs* 
Wasser  sieb  entwickehide  Gas  condensirte,  wodurch  er  eine  bei 
— *  7^  siedende,  tief  rotbbraune  Flüssigkeit  erhielt,  deren  Zusam* 
mensetzuttg  er  durch  die  Analyse  zu  NO»  Gl«  fand,  wonach  es 
Salpetersäure  sey,  worin  2  Aeq.  Sauerstoff  durcb  2  Ae<t  Chlor 
vertreten  seyen.  Er  nannte  dieselbe  Chlorsalpetersiure  und  be* 
trachtete  sie  als  den  wurksamen  Bestandtbeil  des  KdoigswasserSb 

Obgleich  man  sich  nicht  verhehlen  kann,  dab  die  Arbeiten 
von  B.  Davy  und  BaudrimonI  die  Natur  des  Königswassers 
nicht  vollständig  au%eklärt  haben,  so  enthalten  dieselben  doch 
sehr  wichtige  Thatsachen,  welche  eine  gröfsere  Aufmerksamkeit 


*)  Dieie  AiwalM.  Bd.  UX.  S.  89. 
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verdient  halten.  Indessen  begnügt  sich  Berzelius*},  inden 
er  von  Baudrimont*«  Arbeit  spricht,  za  sagen  : 

nEs  ist  nicht  leicht,  sich  eine  bestimmte  Ansicht  von  der 
Natur  der  Chlorsalpetersäure  za  bilden,  v^enn  diese  Verbindung 
überhmtpi  exisüri.  Nach  der  Art,  wie  wir  die  Verbindui^en 
ansahen,  scheini  es  nns  wenig  wahrscheinlich,  dafs  das  Chlor 
mit  dem  Sauerstoff  das  Radical  theile  und  dasselbe  auf  einen 
höheren  Oxydation$grad  bringe  und  wir  ziehen  daher  vor,  diese 
Verbindung  als  ein  salpetersaures  Sesquichlorid  anzusehen,  nach 
der  Formet  :    2  Nd«  +  3  NO«.« 

Ohne  die  Ansicht  von  Berzelius  beurtheilen  zu  wollen, 
roufs  ich  doch  bemerken,  dafs  der  berAhmte  Chemiker  nicht  von 
der  Existenz  der  Chlorsalpetersaure  Baudrimont*s  ttberzeugl 
zu  seyn  scheint  und  dafs  er  trotzdem  fortführt,  mit  der  Mehr- 
zahl der  Chemiker  das  Königswasser  auf  gleiche  Weise  zu  be» 
trachten,  wie  Berthollet  und  Davy.  Um  diese  Locke  daher 
auszu^Uen ,  will  ich  das  Resultat  meiner  eigenen  Beobachtungen 
mittheilen. 

Setzt  man  Königswasser,  aus  1  VoL  Salpetersaure  und  3 
Vol.  Salzsäure,  oder  auch  nach  einem  beliebigen  Verhältnisse  dar«- 
geslellt,  einer  Temperatur  von  90—100^  im  Wasserbade  aoes, 
so  entsteht  ein  Gas,  das,  nachdem  es  in  einer  vorgelegten  Piasehe 
einige  Tropfen  Flüssigkeit  abgesetzt  hat,  man  durch  eme  Chh)r* 
calciomröhre  leitet,  worauf  es  sich,  wie  Baudrim^^nt  ange- 
geben, in  einer  Kaltemischung  von  Eis  und  Kochsalz  verdicSiten 
laCst  Das  hieraus  entweichende  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Chlor, 
mit  einer  gewissen  Menge  des  Dampfes,  dessen  Condensation 
verhindert  wurde.    Ich  bezeichne  voriauGg  das  flussige  ProducI 


*)  Berzeliut  Traite  deChimie;  traduction  par  Hoefer  et  fisslinger 
I.  745. 
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mit  dem  Namen  UntercKlorsa^eiersäure  (acide  hypochloroni- 
trique)  nach  spater  zu  erwähnenden  Analogien. 

Da  diese  Saare  sehr  flüchtig  ist  —  sie  siedet  bei  etwa  —  ^^-^ 
so  ist  es  begreiflich  y  dafs  die  Luft  des  Gefafses  und  das  Chlor 
eine  beträchtliche  Menge  derselben  fortfuhren  müssen,  besonders 
je  mehr  die  Temperator  der  Kaltemischung  sich  erhöht  Man 
mub  daher  den  durch  Luft  eingenommenen  Raum  der  Gefafse 
möglichst  verringern  und  die  Erwärmung  der  Kältemischung  zu 
verzdgem  suchen.  Das  gasförmige  Product  des  Königswassers 
besitzt,  wenn  man  es  in  einer  Flasche  von  1  Liter  Inhalt  auf«- 
fängt,  eine  citronengelbe  Farbe,  die  sehr  verschieden  ist  von 
der  einer  Mischung  von  Chlor  und  salpetrigen  Dämpfen.  Nach- 
dem aber  dieses  Product  die  Kaltemischung  passirt  hat,  wodurch 
der  gröfsere  Theil  des  Dampfes  von  Unterchlorsalpetersaure  con- 
densirt  wird,  besitzt  es  in  einer  Flasche  von  1  Liter  Inhalt  genau 
die  Farbe  des  Chlors. 

Fig.  1  zeigt  den  zur  Darstellung  der  Unterchlorsalpeter« 
s^ure  dienlichen  Apparat  : 

A,  Flasche,  welche  das  Königswasser  enthalt,  im  Wasser- 
bade stehend. 

B,  Kleines  Gefäfs  zur  Aufnahme  der  Tropfen  bestimmti 
welche  mit  übergehen. 

C,  C^  Flasche  von  1  Liter  Inhalt,  um  die  Farbe  des  Gas- 
gemenges  zu  zeigen. 

D,  Trockenröhre,  mit  Chlorcalciomstücken  gefUIt« 

E,  Bauchige  Flasche  in  der  Kaltemischung;  die  Enden  der 
zwei  Röhren  sind  ausgezogen. 

F,  Kaltemischung  von  Eis  und  Salz. 

6,  Gefäls  zur  Aulhahme  der  Kaltemischung;  der  Zwischen- 
raum ist  mit  Sägesplhnen  oder  mit  Haferspreu  ausgefüllt. 

H,  Röhre  mit  zwei  Kugeln,  worin  etwas  Wasser.  Es  dient 
dazu,  den  Gang  der  Operation  jeden  Augenblick  zu  zeigen. 

Die  letzte  Röhre  J  leitet  das  Gas  in  das  Kamin. 
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Der  beschriebene  Apparat  dienl  zur  Deinonsiratioii;  zur 
blorseiK  Darsteilunff  der  Unterchloraa^ietersliuro  änd  die  FbMoben 
C  und  C^  Oberflüsfiig. 

Dto  Abbildung:  zeigt  deutlich  did  Form  des  Fläsdicheni, 
worin  sich  dio  Fidssi^fkeit  condensirti  soirie  die  An  der  Ver- 
bindung mtl  dem  Apparat.  Sobald  man  die  Operation  einhält 
and  während  sich  noch  (einige  Gasblasen  entwiclieln,  oMcht  man 
die  Spitze  K  *?on  dem  Apparate  frei  und  scfalieTst  sie  sogleich 
mit  Hülfe  einer  iileinen  Weingeistlampe.  Es  gelingt  dieb  sehr 
sicher,  wenn  man  die  Flamme  1—2  Centimeter  von  dem  Ende 
der  Röhre  anbringt  und  das  Glas  auszieht«  sobald  es  gehörig 
weich  geworden  ist.  Trotz  des  geringen  Druckes  im  Apparat 
nähern  sich  die  Wände  und  schmelzen  snsammen,  so  dafs  man, 
ohne  ein  Aufblasen  der  Rdhre  befürchten  zu  müssen,  die  Spitze 
znschmelzen  kann. 

Nach  Beendigung  dieser  Operation  macht  man  das  andere 
Ende  frei  und  Terfährt  damit  auf  gleiche  Weise» 

Die  so  erhaltene  FIdssigkeit  lafot  sich  beliebig  lang  auf- 
beben, am  sichersten  in  einem  GefUfs  mit  Wasser« 

Gehen  wir  nun  zur  Analyse  über.  Es  ist  unbestreitbar,  dafs 
sich  neben  der  Flüssigkeit  viel  Chlor  bildet  und  es  zeigt  diefs, 
dafs  die  Formel  Baudrimont^s  NO9  CU  nicht  die  richtige  seyn 
kann»  da  dieselbe  nicht  die  gleidizeitige Entwiekelung  von  Chlor 
erklärt«  Welches  ist  aber  die  wahre  Zosammensetzmig  der 
Flüssigkeit? 

Die  Analyse  läfstsich  leicht  bewerkstelligen;  sie  stützt  sich 
auf  die  Thatsache,  dafs  der  Dampf  steh  in  Berührung  mit  Wasser 
zersetzt  und  das  Chlor  sich  hienmf  leicht  durch  eine  tiirirt^ 
Lösong  von  saipetersaurem  Silberoxyd  bestfanmen  läfsL 

Um  die  Operalkm  leichter  und  sicherer  zo  machen ,  giebt 
man  dem  Gefäfs,  das  die  zn  analysirende  Substanz  enthält,  die 
in  Fig.  2  abgebildete  Form.  Nachdem  man  dasselbe  gewogMi 
macht  man  nahe  an  der  Spitze  einen  feinen  Feilstrich ,  bringt 
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tie  liieraof  uncer  die  Gloeke  C  ^fcn  eiwn  V«  Liter  Inhalt ,  die 
defltiUirles  Waeser  enthält  md  brieht  mil  einer  Zrnine  die  Spitze 
ab,  di»  nuin  nebst  dem  übrigen  Theil  des  fießlbes  wiegt.  Mal) 
thot  gut  Tor  dem  Oeffnen  des  Gefüfses,  dasselbe  einigi^  Augen* 
blidie  kl  eine  Ktitembdinng'  za  Uttcben,  imi  die  Verdampfung 
zd^ertiW^tinen* 

Qesetst,  die  Flasche  wäre  non  geMoel;  der  Dampf  der 
Sttbstana  entweicht  in  schnellem  Strom,  ohne  jedoch  stttrmiscb 
zn  werden,  im  Falle  die  Temperatur  der  FUlsaigkeit  nor  wenige 
Grade  ihren  Siedepnnot  tUiersteigt;  anfserdem  nimmt  bald  die 
Verdampfung  durch  die  Kälte ,  welche  sie  erzeugt ,  an  Starke 
ab.  b  dem  Hafse,  als  der  Dampf  mit  Wasser  in  Berührung 
kommt,  wird  er  absorbirt  und  augenblicklich  ohne  Gasentwkke* 
hmg  zersetzt,  oder  im  Falle  einige  Blasen  auftreten,  werden  sie 
sehr  bald  absorbirt  Sobald  alle  Flüssigkeit  verdampft  ist,  oder 
auch  nur  nahem,  erwdrmt  man  das  Gefiifs,  um  nach  dem  Er«< 
kalten  einen  Inftverd&nnten  Raum  zu  erzeugen.  Das  Wasser 
dringt  in  der  That  em  und  erfiUlt  ihn  ganz.  Am  emfiMAsten 
briokt  man  nun  die  andere  Spitze  ab,  um  der  Luft  Zutritt  zo 
gestatten.  Man  hat  demnach  in  dem  Wasser  alle  angewandte 
Chlorsalpetersaure  und  man  mifst  mui  du  Vokunen  der  Lösung^ 
mn  später  aliquote  TheUe  derselben  zur  Analyse  zu  Terwenden. 
Die  Losung  enthUt  salpetrige  Säure  und  Salzsäure,  aber  kein 
freies  Chlor.  In  der  That  entfärbt  sie  scflfiefeh  ubermangansalires 
Kali,  aber  mcht  eine  Lösung  von  bidigo  in  SchwefefaUUire.  Fol* 
gendes  sind  die  Resultate  einer  Analyse  : 

Angewandte  Substanz      •    •    .    6,370      Gmu 
Zur  PiUung  verbrauchtes  Silber  i3,458       « 
Aequivalente  Ghlormenge     .    •    4,4239      f» 
Dureb  die  Analyse  mittelst  Onecksilber  siebt  man  nun,  dafs 
die  Verbindung  constant  in  ChkHr,  das  mit  dem  OuecksHber  sich 
vereinigt  und  in  reines  Stickoxydgas  zersetzt  wird.   Es  ist  daher 
6,370  --  4,4239  =s  1,9461   das  Gewicht  des  Stichojrydgases, 
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das  mit  4^4239  Chlor  verbunden  ist.  Indem  man  dieb  VerbSItnifs 
auf  Aequivalente  berechnet,  findet  man  aof  1  Aeq.  CSilor  0,52 
Aeq.  Stickoxydgras  oder  durch  Verdoppelung,  auf  2  Aeq.  Chlor 
1,04  Aeq.  Stickoxydgas. 

bi  einer  anderen  mit  11,879  Gm.  Flüssigkeit  angestellten 
Analyse  bedurfte  es  25,106  Grm.  Silber,  entsprechend  8,2526 
Grm.  Chlor.  Indem  man  wieder  auf  2  Aeq.  Chlor  berechnet, 
fimM  man  1,04  Aeq.  Stiokoxydgas,  oder  dasselbe  Resultat  wie 
früher,  obgleich  die  Substanz  von  einer  anderen  Bereitung  her- 
röhrte, die  indessen  unter  denselben  Bedingungen  stattgefunden 
hatte. 

Die  ans  dem  Königswasser  erhaltene  Fiftasigkeii  besteht 
demnach  in  ganzen  Zahlen  aus  2  Aeq.  Chlor  oder  4  Volumen 
und  1  Aeq.  Stickoxydgas,,  das  gleichfalls  4  VoL  einninmit  und 
hat  die  Formel  :  NO,  Cli. 

Dieselbe  erklärt  vollkommen  die  gleichzeitige  Entwicklung 
von  Chlor«  Zu  ihrer  Bildung  verliert  die  Salpetersaure  3  Aeq. 
Sauerstoff,  welche  3  Aeq.  Chlor  freimachen,  wovon  2  sich  mit 
dem  entstandenen  Stickoxydgas  vereinigen,  während  das  dritte 
entweicht 

Das  unter  verschiedenen  Umständen  bereitete  Königswasser 
gibt  indessen  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Zusammensetzung. 
Indem  ich  die  Salzsäure  durch  Kochsalz  ersetzte,  welches  mit 
käuflicher  Salpetersäure  kaum  bedeckt  war,  habe  ich  auf  2  Aeq. 
Chlor  1,30  Aeq.  Stickoxydgas  und  ein  anderes  Mal  selbst  1,53 
Aeq.  erhalten.  Indem  ich  in  das  Königswasser  Gold  brachte, 
habe  ich  im  Gegentheil  etwas  wefiiger  als  1  Aeq.  Stickoxydgas 
auf  2  Aeq.  Chlor  gefunden.  Diese  Resultate  leiten  uns  nalürlich 
zu  dem  Schlüsse,  dafs  das  Product  NOt  CI9  nicht  das  einzige 
ist,  das  aus  Königswasser  entstehen  kann  und  in  der  That  werde 
ich  zeigen,  dafs  zum  wenigsten  noch  eine  Verbindung  NO,  Ci 
existirt 

Gehen  wir  nun  zur  Analyse  des  Dampfs  über,  den  die  aus 
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Königswasser  dargesldke  Flüssigkeit  liefert;  ich  bezeichne  ihn 
einfach  mit  Dampf  der  Chlorsalpetersdure.  Die  Analyse  lafst 
sich  sehr  genau  mit  Hülfe  von  Quecksilber  bewerkstelligen  und 
bei  Anwendung  des  folgenden  Apparates  (Tig.  3}  bietet  sie 
durchaus  keine  Schwierigkeiten  dar. 

Man  nimmt  mehrere  graduirte  Röhren  T  und  verschliefst 
jede  mit  einer  kleinen  Korkscheibe  V ,  die  bis  zu  einem  be- 
kannten Theilstrich  der  Röhre  reicht  und  somit  die  Capacitüt 
ders^en  bestimmt.  Die  Scheibe  ist  von  einem  kleinen  Loch 
durchbohrt,  das  hinreicht,  um  die  zu  einem  sehr  feinen  Faden 
ausgezogene  Röhre  N  frei  ein-  und  austreten  zu  lassen. 

Wenn  man  eine  Röhre  mit  Dampf  füllen  will,  so  taucht 
man  das  äie  CMorsalpetersdure  enthaltende  Pläschcben  in  eine 
Kditemischnng  und  bricht  die  eine  Spitze  ab,  welche  man  mit 
der  Röhre  N  verbindet  Wenn  man  die  Käitemischung  entfernt^ 
so  füllt  sich  die  Röhre  schnell  mit  Dampf  an.  Man  macht  nun 
die  Röhre  von  dem  übrigen  Apparate  frei,  verschliefst  dieOeiT- 
nung  der  Scheibe  mit  dem  Finger,  kehrt  sie  über  Quecksilber 
um  und  nimml  die  Scheibe  ab.  Es  ist  anzurathen,  die  Röhre 
nt&ht  mit  der  Hand  anzufassen,  um  die  Erwärmung  zu  vermeiden, 
sondern  einen  Halter  von  Holz  M  anzuwenden.  Sobald  die  Röhre  * 
über  Queck5iiber  umgedreht  ist,  wird  das  Metall  schnell  ange- 
griiTen;  zur  Vollendung  der  Wirkung  bedarf  es  indessen  einer 
langen  Zeit.  Man  verkürzt  dieselbe  bis  auf  wenige  Minuten, 
wenn  man  das  Gas  in  eine  gröfsere  Röhre  überträgt  und  heftig 
bewegt.  Das  Ende  der  Operation  erkennt  man  an  der  Bntfär«- 
bung  des  Gases  und  besonders  an  dem  Aufhören  der  Einwirkung 
auf  Quecksilber,  wenn  man  es  in  die  ursprüngliche  Röhre  zurück« 
bringt,  nachdem  man  das  darin  befindliche  Quecksilberhautchen 
entfernt  hat«  Der  Rückstand  besitzt  alle  EigenschaKen  des  Stick- 
oxy^igases;  er  wird  von  einer  concentrirten  Eisenchlorürlösung 
vollständig  absorbirt. 

Das   durch  Einwirkung  auf  Quec'kstiber   erhaltene  Pulver 

Digitized  by  VjOOQ IC 


HZ  GQff'-LuMiaCy  über  das  Kömßmpa$$€i\ 

ickeml  9ak  Gmmg9  von  CMorär  qimI  von  MettU  ni  seyn. 
lodiem  ich  t^  9lark  iq  einer  Röhre  erfaitzle»  habe  ich  keioe  riM 
theo  DSmpfe  bevarken  können. 

Die  eriten  Portionen  dee  Gaiefl,  welche  amiLy»rl  worden, 
gaben  50;  51,4  Thle.  SUckoxydgaa  auf  iOO  Tble«  des  ange^- 
wandten  Gasea;  die  folgenden  aber  65,7 ;  71,7  Stk^koxydgas. 

In  einer  zweiten  Versochareibe  erbielt  ich  ans  einer  anderen 
FlOsMgkeit  41,0;  60,3;  75,0  SUckoxydgaa. 

Diese  EeauUate  bestätigen  demnach.,  dafs  die  Bllsaige  CUor«« 
aalpetfraünre  ein  Gemenge  ist,  wie  aach  die  Analyse  n»it  aal» 
petersaqrem  Silberoxyd  schon  gezeigt  hatte.  E.  Davy  and 
BaUdrimoni  sagen  zwar,  dafs  ihr  Dampf  die  UälAe  seines 
Vohuna  Stickoxydgas  gebe,  aber  das  Besoital  E«  Davy'a  ?er« 
dient  kein  Vertrauen,  weil  er  das  stets  vorhandene  Ghkw  ninbl 
dav^  getrennt  hat  Baodrimont  dagegen  schehit  sieb  aail 
einer  aebr  geringen  Anzahl  von  Versuchen  begnAgt  zu  habeo 
und  nur  die  ersten  Portionen  des  von  der  Flüssigkeit  geliebrten 
Danipfes  untersucht  zu  haben. 

Kacb  der  Analyse  des  Dampfes  durch  Quecksilber  habe  lob 
die  Dichtigkeit  der  letzten  Portionen  desselben  genommen.  Ich 
habe  hierzu  eine  sehr  leichte  Flasche  mit  eingeriebenem  Stopfen 
benutzt  von  0^620  Liter  Inhalt,  welche  mit  Dampf  gefbUt  wurde, 
auf  die  Weise  wie  Figur  4  zeigt 

Der  Stopfen  B  war  auf  einer  Zone  Z  von  2—3  Hillimelar 
laieht  mit  Fett  bestrichen,  und  schlofa  so  hermetisch,  ohne  dnb 
man  em  Angreifen  des  Fetts  durch  den  Dampf  befürchten  mulsteb 
da  derselbe  nur  durch  einen  ringfiSrmigen ,  sehr  langen  und 
äufserst  ei^ea  Canal  dahin  gelangen  konnte.  Die  gefimdena 
Dichte  betrug  2,20a 

Wenn  der  Dampf  ans  gleichen  Baumtheilen  Qdor»  und 
Sticko>xydgas  ohne  Condensation  bestände,  so  wftre  die  beraolh- 
nete  Dichte  nur  1,740.  Ich  werde  spdter  auf  dieses  Reaullal 
zurückkommen  und  jetzt  nur  die  Existenz  einer  anderen  Ver* 
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brndong  leigeii,  weidie  äch  im  Ao^enbUcka  dar  Mifcbuog  von 
CMor  iiod  ^liekoxydgü  bildet 

Ich  habe  in  dieselbe  Fhische  einen  Strom  von  Chlor  und 
Sliehoxydges  einlrele«  lassen ,  welche  hierauf  in  ein ,  in  ^nar 
Ktitemlscboog  befindUcheüf  Gefdfs  gdeilei  worden.  Die  Verbin« 
dong  gab  sich  in  der  Flasche  durch  eine  hell  orangogelbe  Farbe 
zu  erkennen  und  in  dem  erkalteten  Gefäfs  durch  ein  fldssigeSi 
tief  rolhbraunes  Product,  das  voHfcommen  dem  aus  Königswasser 
erhaltenen,  in  Bexiehung  auf  seine  grofse  Flttcbtigheit,  sein 
Verhalten  gegen  Wasser  und,  wie  man  später  sehen  wird,  auch 
einigermafsen  seine  Zusammensetzung  glich.  Zar  Darstellung  des 
Stickoxydgases  habe  ich  eine  Mischung  von  Bisenchlorur,  Salz- 
säure und  Salp^er  angewandt,  das  nach  Pelouze*s  Beobach-» 
tung  dieses  Gas  rein  liefert.  Ein  Kolben  wird  zu  %  etwa  mit 
^er  Mischung  aus  2  VoL  Salzsäure  und  1  VoL  Eisenehtorör 
angefüllt,  welches  letztere  aus  gleichen  Raumtheiien  der  näm- 
lichen Säure  und  Wasser  dargestellt  werde.  Das  Gemenge  wird 
im  Wasserbade  in  der  Nahe  des  Siedepuncts  erbalten.  Fig.  5 
zeigt  die  Zusammensetzung  des  Apparates. 

B,  Kolben  mit  EisenchlorQr  und  Salzsäure. 

T,  Röhre  von  5—6  Millimeter  Durchmesser;  sie  dient  dazn, 
in  den  Kolben  Krystalle  von  Salpeter  einsobringen;  es  ist  indessen 
bequemer,  denselben  zu  pulvern  und  mit  Wasser  einen  sehr 
dicken  Tdg  daraus  zu  «Aachen,  de«  man  in  kleine  Cyliader  C 
formt,  wekhe  nach  dem  Trocknen  hinreichende  Consiateöz  borilzen. 

C,  Waschflasche  mit  etwas  Wasser* 

D,  Trockenröhre  mit  Chtorcalcium. 

E,  Fiaache,  in  wekhe  das  Sttckoxydgas  doreh  die  RöhreF» 
and  das  ChkN*  dnrch  die  Röhre  6  aus  emem  ähnliehen  Apparate 
tritt.  H  ist  die  Ableitungsröhre,  durch  welche  das  Gas  in  das 
in  einer  Kältemiscbung  befindliche  Gefiirs  getührt  wird. 

Die  Erzeugung  des  Stickoxydgases  läfst  sich  reguliren^  wenn 
man   Cylinder  von   Salpeter  nimmt,  die  nur  eine  Länge  von 
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10—15  und  eine  Dicke  von  2—3  Mflüineter  besitzen.  Es  ist 
wichtig,  den  ganzen  Kolben  in  dm  Wasserbad  za  tauchen,  um 
Schwankungen  in  der  Temperatur  des  oberen  Theils  zu  ver- 
meiden, die  ein  Zurücktreten  der  Luft  in  den  Apparat  bewirken 
worden.  Statt  des  Salpeters  kann  man  auch  Salpetersäure  an- 
wenden; aber  es  ist  dann  schwerer  eine  stärmische  Bntwicke- 
lung  zu  verhindern. 

Zuerst  suchte  ich  zu  bestimmen,  in  welchem  Verhältnifs 
Chlor  und  Stickoxydgas  sich  mit  einander  verbänden;  aber  die 
Bestimmung  ist  sehr  schwierig,  da  man  weder  über  Queckdlber, 
noch  über  Wasser  operiren  kann. 

Ich  habe  eine  Flasche  A  und  eine  Rdhre  B  genonrnien,  die 
sich  in  C  vereinigen  lassen,  wo  sie  mit  Schmirgel  zusammen 
eingerieben  sind.  Zum  vollständigen  Verscblufs  mufs  indessen 
die  Zone  ZZ  mit  einer  dünnen  Fettschichte  beischmiert  seyn.  An 
B  sitzt  eine  enge  25--30  Centimeter  lange  Röhre  mn,  weiche 
am  Ende  n  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist.  Im  Falle  die  Capa-« 
citaten  einer  jeden  Röhre  bekannt  sind,  handelt  es  sich  darum, 
sie  mit  beiden  Gasen  zu  Tüllen. 

Die  Flasche  A  z.  B.  läfst  sich  leicht  mitteist  einer  sehr 
feinen  Röhre,  die  bis  auf  den  Boden  reicht,  mit  Chlor  Killen. 
Was  die  an  beiden  Enden  offene  Röhre  B  betrifft,  so  setzt  man 
sie  an  dem  weiteren  Theil  in  Verbindung  mit  einem  Säckoxyd- 
apparat und  verschliefst  das  Ende  mittelst  der  Spirituslampe  in 
dem  Augenblick,  in  welchem  die  Entwickelung  sehr  schwach 
ist.  Man  entfernt  nun  die  Röhre  von  dem  Apparate,  ohne  sie 
zu  erwärmen,  und  verbindet  sie  mit  der  Flasche  A.  Die  beiden 
so  vereinigten  Gefäfse  werden  nun  mehrmals  umgekehrt,  um 
die  gleichförmige  Mischung  der  beiden  Gase  zu  beschleunigen. 
Das  neue  Gas  besitzt  eine  sehr  deutliche  gelboi^angene  Farbe. 

Um  das  Yerhältnifs  eines  jeden  Gases  in  der  Mischung  za 
bestimmen,  bleibt  nur  ein  Mittel,  nämlich  unter  der  Annalime» 
uai's  sie  eine  Contraction  erleiden,  die  Verhältnisse  der  beiden 
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Gase  anfeusucbefi,  fdr  weldie,  nachdem  die  ContracUon  conslanl 
gewesen,  sie  anfängt,  abzunehmen,  oder  umgekehrt  Diese  ein- 
sprechenden Verhältnisse  werden  die  gesuchten  seya 

Nehmen  wir  z.  B.  die  Verbindung  von  Wasserstoff  mit 
Sauerstoff  unter  der  Annahme,  dafs  das  gebildete  Wasser  dampf- 
förmig bleibe,  damit  die  eingetretene  Condensation  der  beiden 
Gase  sichtbar  bleibe. 

Es  sey  100  das  constanle  Volum  Wasserstoff^  wozu  man 
ein  anfangs  gleiches  Volum  Sauerstoff  bringt,  das  man  indessen 
allmählig  abnehmen  lafst.  Die  Contractioa  des  Volums  in  Bezqg 
auf  das  Volum  des  Wasserstoffs  wird  50  seyn  und  diese  Zahl 
wird  constant  bleiben,  bis  man  zu  dem  Verhältnifs  von  100 
Wasserstoff  auf  50  Sauerstoff  kommt,  aber  sobald  dasselbe  über- 
schritten ist,  wird  die  Conlraction  abnehmen.  Es  ist  offenbar, 
dafs  dieses  Verhältnifs  dasjenige  seyn  mufs,  in  weichem  sich 
beide  Gase  vereinigen.  Indem  man  ein  constantes  Volum  100 
von  Sauerstoff  nimmt  und  den  Wasserstoff  wechseln  Uffst,  wird 
man  auf  ähnliche  Weise  zu  demselben  Resulmte  kommen* 

Anstatt  aber  diese  verschiedenen  Proben  zu  machen,  kann 
man  mit  zwei  Versuchen  unmittelbar  die  Contraclion  der  beiden 
Gase  und  das  Verhfiltnifs,  in  dem  sie  sich  verbinden,  auffinden. 
Angenommen,  man  mische  100  Wasserstoff  und  300  Sauer- 
Stoff,  die  Contraction  in  Bezug  auf  das  Volum  des  Wasserstoflb, 
der  vollständig  verschwindet,  wird  50  seyn.  Nimmt  man  nun 
umgekehrt  100  Sauerstoff  und  300  Wasserstoff,  so  wird  die 
Conü-action  in  Bezug  auf  das  Volum  des  Sauerstoffs,  das  nun 
ebenfalls  vollständig  verschwindet,  gleich  100  seyn. 

Diese  beiden  Contraclionen,  die  eine  von  50  in  Bezug  auf 
den  Wasserstoff,  die  andere  von  100  in  Bezug  auf  den  Sauer- 
stoff verlangen  durchaus,  dafs  die  beiden  Gase  sich  in  umge* 
kehrtem  Verhältnisse  verbinden,  das  heifst  100  Sauerstoff  auf 
200  Wasserstoff. 

Das,  was  in  Bezug   auf  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gesagt 
Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXM.  Bd.  2   Heft.  J5       ^ 
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Kehren  wir  m  dem  Apperale  Fi?.  6  svfiek,  worin  die 
Gase  gemiechl  worden.  Er  wird  von  ejoem  Brettchen  tehalten 
Qiid  die  ausgesogene  Spitze  der  Röhre  B  taucht  unter  Quecfc» 
Silber.  Maa  bricht  die  ttofoerste  Spit^se  ab,  worauf  das  Queck'^ 
Silber  in  die  Röhre  mn  eindringt  und  sirh  auf  die  Hohe  b  stt^Ut« 
Uie  Rphre  mufs  eng  seyni  h^chstena  9—3  Millimeter  Durch- 
messer haben  9  damit  das  Quecksilber  weniger  leicht  durch  die 
Mtstandena  Verbindung  angegriSen  werde;  aber  es  ist  atadanu 
noihwendig»  dals  man  zq  der  Quecksilbersdule  k%  die  ihrem 
Durchmesser  ankommende  Pepreaaion  addire.  Um  die  durch  die 
Verbindung  entstandene  Yoluinvermioderung  kennen  zu  lenie% 
mub  man  das  gegenwärtige  Vplam,  das  dem  ursfNrünglicbea  Ve^ 
lum,  weniger  dem  des.  Quecksilbers  gleich  ist,  fon  «Mu  Dmeka 
P  —  h,  unter  dem  es  sich  befindeii  auf  den  Druck  P»  im  Ho^ 
mente  der  Mischung  auriickfübren.  Der  Unterschied  der  beiden 
Volumen  gibt  die  Contraction. 

Durch  solche  Versuche  nun,  welche  unter  sich  gut  über- 
einstimmten, habe  ich  gefunden,  dafs  auf  300  halbe  Cubikoen-* 
timeter  Stickoxydgas  und  100  Chlor  die  Comraetion  in  Besi«. 
hung  auf  das  Volum  des  Chlora  100  ist  und  da&,  wenn  «Mm 
das  Verh&ltnifs  umkehrt,  die  Condensation  in  Bezug  auf  das 
Volum  des  Stickoxydgases  nur  50  beträgt.  Es  folgt  bierana«  dali 
das  Verhältnifs,  in  welchem  Chlor  und  Stickoxydgas  sieb  ver*« 
einigen,  50  :  100  oder  IQO  ;  200  iat„  demnach  dasselbe  wie 
für  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Das  neueProduct  umfs  demnach  durch  die  Formel:  NO3  G 
dargestellt  werden^  und  corrtspondirt  der  sal^trigeii  Saure,  nuf 
dafs  i  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq,  Cbkur  ersetci  ist  Dmea 
Anatogie  halber  werde  ich  dasselbe  mit  dem  Namen  cUoreai« 
petrige  Siure  bezeichnen. 

Dieses  auf  synthetischem  Wege  erhaltene  Product  ISfst  sich 
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all  Gas  keiner  genauen  Analyse  anlerwerfen;  aber  4a  man,  wie 
früher  erwähnt,  durch  Abkühlung  desaeiben  auf  t^*-20®  unler 
0^  ein  flüssiges  Product  daraus  erbitt,  «o  habe  ich  dessen  Zu- 
sammenselzung  eu  bestioimen  geauoht 

Bei  der  Analyst  der  Flusstgkeilen,  die  auf  gleiche  Weise, 
wie  bei  dem  Product  aus  Ktoigswaaser  mittelsl  Salpetersäuren 
Siiberoxyds  ausgeführt  wurde,  habe  ich  auf  t  Ae^.  oder  4,4375 
Chlor,  0,7917  Aeq.  Stickoxydgas  ecbalien. 

Mit  einer  andern  Flüssigkeit  fand  ich  0,3377  Aeq.  Stick«- 
«xydgas,  mit  einer  dritten  0,8247  Aeq,  statt  1  Aeq.  oder  3,7SQ, 
welche  ich  nach  der  Formel  ;  NOt  Cl  erhalten  sollte. 

Soll  man  aua  diesen  Resultaten  schliebeo,  da(s  in  dem 
Augenblicke  der  Verdichtung  des  Gases,  das  mit  einem  Ueber* 
acbufs  des  einen  oder  des  anderen  Gases»  bespodmrs  aber  aul 
Chk)r  vermischt  ist^  das  Verh&ltoÜs  verändert  wird?  Bs  ist 
diefa  nicht  unwahrscheinlich,  da  awet  Körper  im  gasformigen 
Zustande  keine  Einwirkung  auf  einander  dufsem  können,  wftb*- 
rand  wenn  der  eine  sich  verdichtet,  er  fähig  wird,  den  andern 
aufzulösen.  Ein  Beispiel  hierzu  bietet  der  Wasserdampf  dar,  in 
Hinsicht  auf  Chlor,  Kohlensäure,  schweflige  Säure  etc. 

Da  ich  bemerkt  hatte ,  dals  die  Menge  des  Stickoxydgaaes 
in  dem  chlorsalpetrigen  Dampf  in  dem  Mafse  zunahm,  als  die 
Flüssigkeit  sich  dem  Ende  der  vollständigen  Verdampfung  näherte, 
babe  ich  eine  neue  Menge  Flüssigkeit  durch  Zusanmienbringen 
von  Stickoxydgas  und  Chtor  dargestellt,  und  nachdem  ich  etwa 
%  davon  hatte  verdampfe  lassen,  habe  ich  mittelst  Quecksilber 
die  folgenden  Portionen  des  Dampfes  analysirt 

Ein  erster  Versuch  gab  : 
Für  100  Theile  Dampf  83,7  reinea  Stickoxydgas. 
Bin  zweiter  89^4      «  » 

n   dritter  QOfi      »  n 

Endlich  habe  ich  flüssige  Chiorsaipelersäure  aua  trocknem 
Kochsalz  und  ooncentrirter  Salpetersäure,  welche  das  Salz  nicht 
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voilsttndig  bedeckte,  Vereiiet^   und  die  ersten  und  letzten  Por- 
Uonen  des  Dampfes  anatysirt* 

Die  ersten  Antheiie  f^aben  : 

47,5;  50,6;  52,6;  61,0  Slickoxydgas. 

Ich  liers  hierauf  den  Dampf  einige  Zeit  ausströmen  und 
«nafysirte  hierauf  die  4  letztelk  Portionen.    Ich  erhielt  : 
80,2;  87,2;  91,3;  93,0  Slickoxydgas. 

Diese  verschiedenen  Resultate  zeigen,  dafs  die  mittelst  Kö- 
nigswasser bereitete  Flüssigkeit,  wie  diejenige,  welciie  man 
durch  Vereinigung  von  Chlor  und  Stickoxy<lgas  erhält,  Gemenge 
sind  von  NO,  CIt  und  NO«  Ci  in  wechselnden  Verhältnissen, 
Je  nach  den  Umstanden.  Erstere  Verbindung  wäre  demnach 
flöchtiger  als  letztere;  aber  der  Unterschied  ist  zu  unbedeutend^ 
um  beide  trennen  zu  können.  Diese  verschiedenen  Gemenge 
erklären  zugleich,  warum  man  keine  Dichten  Gnden  kann,  die 
in  Uebereinstimmung  mit  einander  sind.  Die  beiden  Producte 
NO)  eil  ukid  NOs  Ci  scheinen  mir  grofse  Analogie  mit  der 
Unlersalpelersäure  und  der  salpetrigen  Säure  zu  besitzen;  die 
Zusammensetzung  beider  ist  entsprechend  und  sie  gleichen  sieh 
noch  durch  eine  eigensinnige  Beweglichkeit.  Obgleich  ich  sie 
als  Säuren  betrachte,  welche  man,  erstere  mit  dem  tfamen 
Unterchlorsalpetersäwe  (acide  hypochlofonitrique),  letztere  mit 
chlors(üpeitige  Säure  (acide  chloronitreux),  bezeichnen  könnte, 
so  geschieht  diefs  doch  mehr  der  Analogie  wegen ,  als  nach 
directen  Vemirhen.  So  wie  die  correspondirenden  Siuren  des 
Stickstoffs  z^etten  sie  sich  sogleich  bei  Berührung  mit  Wasser 
und  geben  Salzsäure  und  die  Zersetzungsproducte  der  Unter- 
sal()etersäure  mit  Wasser.  Wenn  NO^  CI  in  dem  Gemenge  vor- 
wiegt, so  wird  die  Auflösung  von  einer  Entwickelung  von  Stick- 
ojcydgas  begleitet,  die  erst  nach  längerer  Zeit  aufhört.  Ihr  Dampf 
und  gasförmiges  Ammoniak  wirken  lebhaft  auf  einander  «in;  sie 
zersetzen  sich  gegenseitig  in  Salmiak  und  Stickstotf. 

Der   Dampf  der   aus  Königswasser  entweichenden  Verbto« 
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dmg  NOt  Qi  wird  von  concentrfrter  Schwefelsaure  leicht  ab- 
sorbirt  und  tbetit  derselben  eine  grünlichgelbe  Farbe  mit;  es 
entweicht  Chlor  und  Salzsäuregas.  Giebt  man  die  mit  Dampf 
gesättigte  Schwefelsäure  in* einem  dünnen  Strahl  in  Wasser,  das 
mit  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  bedeckt  ist,  so  entsteht 
sogleich  eine  reichliche  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen. 
Aus  Schwefelsliure,  welche  1,5  Aeq.  Wasser  enthält  und  die 
ebenso  die  Eigenschaft  besitzt ,  entweicht  ziemlich  reine  Salz- 
säure, und  zwar  so  viel,  dafs  man  an  der  Absorption  zweifeln 
könnte,  während  die  Schwefelsäure  stark  salpelrigsauer  wird« 

Aehnliche  Resultate  erhält  man  mit  der  aus  Stickoxydgas 
und  Chlor  bereiteten  Flüssigkeit^  die  sich  der  Formel  NOt  U 
nähert. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  durch  die  dop- 
pelte Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  des  Wassers  die  chlor- 
Salpetersäuren  Dämpfe  zersetzt  werden ;  daher  Entwickelung  von 
Salzsaure,  während  die  salpetrigen  Dämpfe  mit  der  Schwefel* 
säure  in  Verbindung  bleiben. 

Das  aus  hinreichend  concentrirten  Säuren  dargestellte  Kö- 
nigswasser gibt ,  je  nach  den  Umständen ,  ein  Gemenge ,  das 
die  Verbindungen  NO,  CIt  und  NOt  Gl  in  verschiedenen  Ver- 
bättnissen  enthält;  der  Einfachheit  halber  wollen  wir  annehmen, 
dafd  sich  nnr  eine  einzige  bilde,  nämlich  NO,  Cla.  Untersuclien 
wir  nun,  wie  sich  das  Königswasser  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen verhält. 

Wir  setzen  zuerst  die  Thatsache  fest,  dafs  das  aus  con«^ 
centrirten,  sowie  aus  sehr  verdünnten  Säuren  bereitete  Königs-» 
watsser  stets  dieselben  Reactionen  zeigt  und  dafs  in  allen,  Föl)en 
sieb  Chlorsalpetersäure  NO,  01«  erzeugt.  Sehen  wir  nun,  wie 
es  sich  bei  der  Einwirkung  der.  Wärme  verhält  und  machen  wir 
den  Anfang  mit  dem  aus  concentrirten  Säuren  in  dem  Verhältnifs 
von  1  Aeq.  Salpetersäure  auf  3  Aeq.  Salzsäure  bereiteten  Königs- 
wasser. 
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Seltet  tNii  ir^^w^Miniteber  Tamperatar  firbt  ikh  frisch  btsrei« 
teles  Kdnigswflfsser  schnell  durch  den  Dampf  der  Chloraalpelar- 
sflnre  und  des  Cbiori,  weldie  sich  sohOfi  in  aefnem  Innern  em- 
wlokeit  haben.  Wenn  man  ea  in  ein  (Seftfa  bringft,  daa  mil 
^nwtf  wenige  Miltimeler  in  Waasw  taodienden  Röhre  veraehe« 
U^i  so  bemeriit  man  dorchaoa  kehieCSasentwiokehinif ;  ea  beateht 
mft  der  Zell  ein  Gleicbf  ewichtsaeaHind  awiscben  der  Netininf 
des  KSnigewaaaers  sich  an  Eeraeteen  nnd  dem  Streben  der  aohon 
gebUdeteo  Prodoete  (Danqpf  der  Chloraaipeterstare,  Chlor  und 
Wati^r),  ea  wieder  so  eraeiigen.  Ea  iat  diefa  daa  Band,  weiehea 
das  Chlop  sfiuröckhah  nnd  welches  fulaoben  machen  könnte »  dafa 
es  gleiche  Löslicbkeit  im  Kftnigswaaaer  wie  der  Dampf  beaiM  ( 
denn  dasselbe  entwickelt  aich  nie  daraus^  ohne  von  Dampf  b^^ 
gleffel  tfB  seyn«  HU  einem  Wort,  ea  Ist  die  onaiifliorKcbe  Re- 
actlon  aller  vorhamienen  Körper,  die  dieselben  nn  Gieichgewiebl 
holt  oQd  ihre  Trennung  verhindert.  Erhöht  man  die  Temperalttr, 
ao  bilde!  sich  ein  anderes,  aber  ähnlichea  Ghrichgewicl^^  wen» 
man  dieselbe  endlich  auf  100®  bringt ,  so  entwickeln  sich  Chlor 
und  Chlorsaipetereäore,  m  Folge  der  entstandenen  gröfaeren 
Blasticilftt  und  äe  werden  m  dem  Königswaeser  durch  andere 
Prodooto  eraetat,  welche  sich  ihreraeits  wieder  entwickeln  wer- 
den. Das  durch  die  entwichenen  gasfihrmigen  Produde  ersehdpfko 
Königswasser  wird  bald  unwwksam;  aber  man  anacht  ea  wieder 
Ihdtigf  wenn  man  aihndhlig  aeine  Temperatur  erhöht  und  nmn 
kann  dieselbe  ohne  Nacbtbeil  bis  zu  der  Warme  eines  conoen- 
trirten  Kocfasalzbades  bringen«  Wenn  man  es  auf  freiem  Feuer 
bia  zum  Kochen  erwärmt,  so  entweicbt  neben  Chlor  und  Chler-^ 
Salpetersäure  auch  Waaserdampf,  der  sich  in  dem  vorliegenden 
Geütfs  coodansirt  md  in  Folge  des  Ueberschusses  an  CMor  erhält 
sich  der  Dampf  der  Chlorsalpeteraiore  nnd  wird  nur  langaa» 
aufgenommen. 

Der  Versuch  iai  besonders  schlagend  bei  einem  nMt  dem 
doppelten  Volum  Waaaer  verdünnten,  daher  aehr  aobwaahea^ 
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KiMgiwasMr;  bei  gemöM&t^  Tempemior  bMM  9s  firMds, 
aber  beim  Erwärmen  bis  sorn  Sieden  wM  es  Söhwach  gelb  Imdl 
der  Dampf,  naoMem  er  faal  voilsUmdig  den  WassentaMipf  d^e- 
seist  hal,  erf&Ht  sehr  schnell  die  sur  AQfnShme  bestfmmten 
Glocken.  Mit  der  Zeil  wird  das  Oasgemenge  vnllstindigf  absor^ 
bin  tind  wenn  dasselbe  Wasser  das  ganze  Produd  eu^enonmen 
lialf  so  sieik  es  ein  sehr  sehwaches  Hdnigswasser  dar,  das 
weder  bidige,  noch  ftbermangensaures  KsK  enlfdrbl.  Wenn  man 
indessen  die  Absorption  des  Chlors  nnd  der  Chlofsalpeierstere 
unterbricht,  bevor  dieselbe  vollendel  isi^  so  herrscht  das  CMor 
stark  vor  nnd  wenn  der  Rest  des  Gasgemenges  in  einem  andern 
Geftfs  gesammelt  und  absoitirl  wird ,  so  hat  man  zwei  sich 
orgimteiide  Losungen,  einerseits  eine  Chlorldsung^  welche  Indigo 
augenblicklieb  SerstdrI  md  andererseits  eme  salpetrigBattre  Lö- 
sung, weiche  fibermnngiBttissures  Eali  entfärbt 

Es  scheint  mir  deoHiaeu  klar  nachgewiesen  lu  sejo ,  dife 
eonceolrirtes  oder  verdttnntes  Kdoigswasser,  unter  Mid»ttlfe  der 
Wtane,  ohne  irgend  einen  fremden  Körper,  sMi  in  oUorsal« 
palrigen  Daaq[if ,  Chlor  und  Wasser  zersetzt    Es  handek  sich 

darum ,  die  Wirkungsweise  desselben  auf  die  Körper  mt 


B«  Davy  und  namentlich  Eaudrimohl  haben  die  Chlor- 
Salpetersäure  als  das  wirksame  Princip  des  Königswassers  be* 
ümchtoi,  aber  df eft  ist  ein  grofser  Irrthum.  Es  isi  dssseibe  Indessen 
Mr  ein  tnftlliges  Produd,  das  von  den  besonderen  Umstanden 
abhängt  ist,  unter  welche  man  das  Kdn^swasser  versetzt.  Aber 
bei  der  Gegearwarl  ekies  der  Wirkung  des  Königswassers  unter- 
virorfenen  Körpers,  wo  die  CUorsalpotersdure  noch  nicht  vorher 
existirt,  ist  es  nicht  gestattet  anannebmen,  dafs  sie  sieh  bflde^  um 
eich  in  deaartelben  Augenblick  wieder  zu  zersetzen.  Ohne  ZweiM 
wird  sie  von  oiner  grofsen  AnzaM  von  Körpern  zerseist;  aber 
M  Uegt  darin  ksin  Beweis  ihrer  ausscUiefslidien  Wirksamkeit 
und  ieb   werde  sogleich  «eigen,  dilü  bei  ihrer  Annsbme  die 
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Auflösung  des  Goldes  und  einer  Menge  afiderer  Metalle  in  dem 
Königswasser  unerklttrHch  wurde.  • 

Es  isl  daher,  wie  Bergmann  und  Bertbollet,  nach  der 
Entdeckung  der  dephlogislisirten  Salzsäure  durch  Scheele,  er- 
kannt hatten,  das  Königswasser  chlorhaltig;  es  ist  durch  das 
Chlor  wirksam,  das  sich  durch  Einwirkung  verschiedener  Ver- 
wandtschaften bilden  kann;  die  übrigen  Producte  «her  sind  bei 
verschiedenen,  der  Einwirkung  ausgesetzten  Körpern  nicht  die 
nämlichen.  Nehmen  wir  als  erstes  Beispiel  die  Auflösung  des 
Goldes  durch  das  Königswasser. 

Ich  habe  in  einen  kleinen  Kolben  13  Grammen  Goldblättchen, 
ohne  sie  zu  sehr  zusammen  zu  drucken,  gebracht,  damit  das 
Königswasser  hauptsächlich  auf  das  Gold  und  nicht  auf  sich 
seihst  einwirken  sollte.  Kaum  war  es  mit  dem  Gold  in  Berüh- 
rung gekommen,  so  zeigten  sich  rotbe  Dämpfe;  ich  schrieb  sie 
den  mit  dem  Gold  gemengten  Kupfertheiichen  zu.  Die  Einwir- 
kung war  hierauf  langsam  und  mein  mufste  im  Wasserbade  er- 
wärmen. Es  entwickelte  sich,  wie  es  wenigstens  schien,  kein 
Chlor,  aber  die  Farbe  des  Dampfes  war  etwas  roth,  wie,  wenn 
derselbe  wenige  salpetrige  Dämpfe  enthielte.  Die  in  dem  Fläsch- 
eben  condensirte  Flüssigkeit  glich  den  früher  chlorsalpelersauren 
Flüssigkeiten.  Die  Analyse  mittelst  Salpetersäuren  Silberoxyds 
gab  auf  2  Aeq.  ChlcHr  0,928  Aeq.  Stickoxydgas. 

Die  einfachste  Erklärung  des  vorhergehenden  Versuchs  ist 
folgende  :  Die  Einwirkung  des  Königswassers  auf  Gold  ist  in 
Hinsicht  der  Producte  dieselbe,  wie  seine  Reaktion  iur  sich.  Im 
letzteren  FaHe  ist  das  gasförmige  Froduct  ein  Gemenge  von 
Chlor  und  Chlorsalpete^säure,  in  dem  ersteren  hält  das  Gold  das 
Chlor  zurück  und  iäfst  den  Dampf  entweichen.  Es  läfst  sich 
indessen  nicht  läugnen,  dafs  das  Gold  die  Zersetzung  des  Kö- 
nigswassers leichter  macht,  ohne  jedoch  die  Natur  derselben  zu 
ändern;  aber  diese  Wirkung  ist  nicht  nothwendig ,  da  die  aus  der 
Zersetzung  entstehenden  Producte,  mit  oder  ohne  Einwirkung  des 
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Goldes,  dieselben  sind.  Es  ist  aufseröem  klar,  dafs  das  Gold 
die  Chorseipel^saure  nicht  zersetzt  hat,  und  dafs,  wenn  diese 
Säure  der  wirklich  tbäUfjre  ond  wesentliche  Bestandtheil  des  Kö- 
nigswassers wäre,  keine  liösung  stattgefunden  haben  würde. 

Da  H«  Davy  *), behauptet  hat,  dafs  eine  Mischung  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure,  welche  mit  Salpetergas  gesattigt 
ist,  fiold  nicht  auflöse,  so  wollte  ich  denselben  Versuch  mit 
gröfserer  Genauigkeit  wiederholen,  indem  ich  durch  Zerset'^ung 
von  salpetersaurem  Bieioxyd  mittelst  Hitze  dargestellte  {Jnter- 
Salpetersäure  anwandte.  Ich  habe  daher  2  Vol.  Salzsäpre  auf 
1  Vol.  Unt^rsalpeiei^säure  mit  der  Vorsicht  vermengt,  zuvor  jede 
der  Säuren  für  sich  abzukühlen.  Trotzdem  entstand  in  de^i 
Augenblick,  in  welchem  der  Strahl  der  Untersalpetersäure  in  die 
Salzsäure  fiel,  eine  reichKche  Bnt Wickelung  von  Stickoxydgas, 
das  sich  in  rothen  Dämpfen  in  der  LuR  verbreitete.  Die  Untctr«^ 
Salpetersäure  erlitt  demnach  von  Seite  der  Salzsäure  eine  ihn« 
liehe  Zersetzung,  welche  si^  auch  mit  Wasser  erleidet,  und  die 
Bedingungen,  unter  denen  man  operiren  wollte,  fanden  sich 
demnach  geändert. 

Nachdt^m   die  Mischung   der  leiden  Säuren  bewerkstelligt 

war,   wurde  sie  in  einen  kleinen  Kolben  gegossen,   wofin  isich 

Grammen  Gold  befanden.   Die  Einwirkung  war  pufserst  leb* 

Die  Goldblättchen  verschwanden  ziemlich  schnell,'  mit  Ans<^ 
nähme  von  wenig  Pulver,  das  längere  Zeit  widerstand«  Die 
Kältemischung  war  v#rher  bereitet  worden,  sowie  der  Apparat 
und  man  konnte  Flüssigkeit  aufsammeln^  man  erhielt,  im  Ver« 
hältnifs,  sehr  viel  Flüssigkeit,  die  der  (ruberen  äimlich  schien; 
nur  die  Farbe  war  etwas  dunkler. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesem  Versuche ,  dafs  es  nicht  riehtig 
ist,  mit  H.  Davy  zu  sagen,  dafs  das  mittelst  Untersalpetersäure 
bereitete  Königswasser  Gold  nicht  auflöse.   Das  Gegentheil  davon 


*)  AnnaW  de  Chim.  el  de  Phyi«  h  327. 
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xaigf  scikNi  der  Viarmidi,  daft  der  aoi  Köi^gfiWMger  «nlbiifHiefie 
Dempf  UaSic  ^  Gemenge  Toti  NO«  CIs  ond  IfOt  Gl  itt  imd  die 
Bxiflenz  dieser  letzteren  YerMndongf  selfll  nolhwendig  iMe  AIk 
scbeidmig  von  Chlor  voraus,  das  mit  GoM  eine  Verbindong  ein- 
Sfeheif  möfste»  wenn  sotebes  im  KOnigswasaer  aich  belinde*  Bei 
den  übrigen  Metallen  sind  die  bei  der  AttflSaimg  in  KOnlga- 
waaaer  entstehenden  Prodnde  }e  naeb  ihrer  ehettiiaehen  Wirk-* 
aamkeit  Yerschieden. 

So  geben  Silber,  Itopfer  und  Qneekalber  bei  der  Behend« 
hmg  mit  Königswasser,  Slickoxydgas. 

Arsenige  Säure,  Pho&pbor  ond  Ssencbhallr  geben  glefeh-» 
fMts  Stickoxydgas. 

Bs  ist  za  bemerken,  dafs  die  Zersetsong  der  SalpeteisiBffl 
doreb  einen  der  ? orhergehenden  Körper  in  dem  ICökiigäwasser 
bei  dem  nämlichen  Puncto  aufhört,  wie  wenn  sie  sieh  4tei» 
belttdef» 

Zhtii  und  die  Metalle,  weich*  wie  dieses  das  Wasser  ur^ 
Setien,  können  kein  gasförmiges  Product  liefern,  weil  bei  dem 
Zusammenwirken  der  Verwandtschaften  Salmiak  gebihtet  wird 
Damit  indessen  diese  Vereinigung  vottstindig  sey,  mub  die  Sals- 
säure  im  Verhälfnifs  amr  Salpetersfiure  öberwiegen. 

Nimmt  man  i  Aeq.  Salpeterslore  NO5,  HO  ond  setal  Töraus, 
daft  sich  1  Aeq.  Ammoniak  bilden  könne,  so  braucht  man  zur 
Auftiahme  der  5  Aeq.  Sauerstoff  und  zum  Freiwerden  der  3 
Aeq.  Wasserstoff  8  Aeq.  Salzstare  ond  folglich  auch  8  Aeq. 
Zinn.  Es  ist  femer  1  Aeq.  Salzstare  zur  Sittigung  des  Am^ 
Bffoniaks  n5tb%,  oder  in  Allem  9  Aeq.  Saizstare.  Es  ist  indeasen 
Yon  keinem  Nachtheil,  die  Menge  der  beiden  Säuren,  wenn  inaii 
ihr  VerhIltnUs  beibehalt,  zu  vermehren. 

Der  auf  solche  Weise  angesteilte  Versuch  ist  nicfat  nur  soil-» 
derber,  sondern  auch  nfltzlicher  Anwendung  fähig.  Behandeil 
man  käufliches  Zinn,  das  fast  immer  Spuren  von  Arsenik  ent- 
halt, mit  solchem  Königswasser  mitf  erwärml  etwas,  um  di^ 
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Wirbifig  m  bescMerniigeiii  ^  UM  sMi  (to  Zioii  idmeU,  ehAe 
nerklidie  6»sentwickeliifig  auf  wni  <tes  Arsenik  bleibt  pulver- 
Skmig  zurück  und  kann  leicht  geganwell  werden.  Es  ist  hierbei 
gut,  wenn  das  Zinn  in  dilnnen  Plättchen  oder  kleinen  Körnern 
angewendet  wird*  Capitin  Masses  hat  dieses  Verfahren  zur 
BestiflAMiung  des  Arsengehahs  im  kiuflichen  Zinn  angewendet. 

Zinnchlorfir  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Königswasser 
Stipkexydiilgas;  da  indessen  die  Einwirkung  zu  heftig  seyn  würde, 
so  regulnrt  man  sie,  indem  man  zu  dem  ZinnchkNrur  Salzsaure 
selat  und  airmählig  Krystalle  oder  Cylinder  von  Salpeter  hinzu- 
bringt,  wie  dieses  froher  bei  dem  Eisenchterür  bosehrieben  wurde. 

Diese  Beispiele  zeigen,  dafs  es  die  Verwandtschaft  des 
Metalls  för  das  (%lor  ist,  welche  den  Grad  der  Desoxydation 
der  Salpetersfiure  bestimmt;  und  was  merkwürdig  ist,  dieser 
Grad  ist  derselbe,  wie  der,  zu  dem  die  Stare  bei  ihrer  allei* 
nigen  Einwirkung  gebracht  wird. 

So  könnte  Gold ,  das  für  sich  von  Salpeterstture  nicht  an- 
gegriffen wird,  ven  Königswasser  nicht  au^elöst  werde«,  wenn 
es  nicht  das  durch  die  innere  Blnwirkuii^  des  Königswasaers 
freigemachte  Chlor  vorfände« 

Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  arsenige  Stare,  Phosphor, 
EiaencMorür ,  die  mit  Salpetersäure  nur  Stickoxydgas  liefern, 
geben  mit  Königswasser  <lasselbe  Product  ZinttchlorUr  giebl  mit 
beiden  Mitteln  Stickoxydulgas. 

Ick  könnte  noch  mehr  Beispieie  dieser  C9eiebRrm%keit  der 
Producte  geben,  die  man  durch  die  Einwirkttng  der  Siilpeler«» 
ailore  oder  des  Königawassers  erhüit;  aber  ich  gestehe,  dafs 
ich  nicht  hinreichend  Versoche  angesteilt  habe,  um  der  ange^ 
fülirtan  Anniherung  die  gröfete  Allgemeinheit  zu  geben. 
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üeber  die  Trennung  von  Antimon  und  Arsenik; 
von  C.  Meyer. 

Den  bereits  bekannten  Methoden  zur  Trennung  von  Antimon 
und  Arsenik  will  ich  in  dem  Folj^enden  ein  Verfahren  binxu* 
fugen,  worüber  ich  in  dem  Laboratorium  zn  Göttingen  eine  ßeibe 
von  Versuchen  angestellt  habe^  die  mir  zu  zeigen  scheinen,  dab 
dieses  Verfahren  namentlich  auch  bei  gerichtlichen  Untersuchun- 
gen sehr  anwendbar  ist.  Es  gründet  sich  9üf  die  tJnlöslichkeit 
des  antimonsauren  Natrons  und  die  Verwandlung  des  arsenik- 
haltigen  Antimons  in  arseniksaures  und  antimonsaures  Natron. 

Zunächst  suchte  ich  mich  von  der  völligen  Unlöslichkeit  des 
geglühten  wasserfreien  anlimonsauren  Natrons  durch  Versuche 
zu  überzeugen.  Wird  Antimon  mit  salpetersaurem  Natron  ver- 
pufft und  die  Hasse  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt^  so  findet 
man  in  der  Flüssigkeit  kein  Antimon.  Das  zurückbleibende  an- 
tinionsaure  Natron  ist  Na  §*b  und  ist  wasserfrei. 

Wird  eine  Lösung  von  anlimonsaurem  Kali  mit  8cbw<&U 
saurem  Natron  gefüllt  und  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  kfar 
abfiltrirt,  so  findet  man  ebenfalls  kein  Antimon  d^rin.  Der  kry- 
stallinische  Niederschlag  ist ,  wie  die  Analyse  zeigte,  ebenlilii 
l^a^b,  enIhäU  aber  6  Atome  oder  21,23  pC.  Wasser.  0er 
Versuch  gab  21,6. 

Die  Bestimmung  des  Antimons  geschah  theils  dmrcli  FaNung 
desselben  mit  Schwefelwasserstoff  ai|s  einer  Auflösung  des  Salsot 
in  einem  Gemenge  von  Salzsäure  und  Weinsäure^  theils  nacb 
Rose's  Methode  dm'ch  Glühen  des  Salzes  mit  Salmiak,  welche 
das  schärfste  Resultat  gab.  —  In  siedendem  Wasser  ist  dieses 
wasserhaltige  Salz  nicht  ganz  unlöslich. 

Zur  Prüfung  der  Anwendbarkeit  der  Unlöslichkeit  des  ge- 
glühten antimonsauren  Natrons  zur  Trennung  von  Arsenik,  wurde 
ein  bestimmtes  Gt;wicht   reines  Antimon   liiit  Arsenik  vermischt 
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und  das  Gemenge  mit  dem  dreifachen  Gewicht  mnes  Gemenges 
von  salpetersttureni  und  kohlensaurem  Natron  verpufft. 

Nach  dem  Auswascften  der  Masse  mit  kaltem  Wasser  und 
Gltthen  wurde  eine  Quanlilät  von  antimonsaurem  Natron  erhallen, 
welche  fast  genau  mit  der  Gewichtsmenge  übereinsttnimte ,  die 
der  Rechnung  nach  erhalten  werden  mufste«  Das  Salz  zeigte  sich 
bei  der  Prüfung    vor  dem  Löthrohr  als   voUkoimiien  arsenikfrei. 

Aus  der  Losung  wurde  das  Arsenik  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  durch  Sctiwefel Wasserstoff  gefällt  und  tudstimmt ,  und 
auch  seine  Menge  stimmte  mit  der  angewandten  so  gut  wie 
vollkommen  übereki. 

Ferner  wurde  in  einer  breiförmigen  Suppe  0,10  Grm.  Brecfa- 
Weinstein  umi  eben.soviel  arsenige  Säure  aulgelöst,  die  organi- 
schen Materien  durch  Iftngeres  Einleiten  yoi\  Chlor  möglkhsl 
serstörr,  die  zuletzt  erwärmte  Flüssigkeit  abtiftrirt,  6\^  Masse 
auf  dem  Filtrum  ausgewaschen^  die  Losung  mit  ^hwefelwasser-* 
Stoff  gesättigt,  mit  demselben  längere  Zeit  verschlossen  stehen 
gelassen,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  gewaschen,  dann  sammt 
<lem  Pihrum  in  heifser  Salpetersaure  aufgelöst,  die  Lösung  nnt 
kohlensaurem  Natron  gesättigt,  aufserdem  noch  etw^s^  Salpeter* 
saures  Natron  hinzugefügt,  abgeiiampft  und  die  Masse  dann  in 
einem  Forcellantiege]  bis  zur  vollständigen  Oxydation  der  Schwe^ 
fei  Verbindungen  und  der  organischen  Materie,  zuletzt  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt. 

Durch  Austaugen  der  Hasse  mit  Wasser  wurden  0,057  Grm. 
antimonsaures  Natron  erhallen.  Der  Rechnung  nach  mufften 
0,058  erhalten  werden« 

Die  Lösung,  welche  das  arseniksaure  Natron  enthielt,  wurde 
zur  Trockne  verdunstet ,  durl^h  cohcentrirte  Schwefelsäure  alle 
Kohlensäure,  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  ausgetrieben, 
das  Salz  in  Wasser  gelöst,  mit  schwefliger  Säure  vermischt  und 
das  Arsenik  mich  Austreibung  der  letzteren  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.   Zur  Ausscheidung  des  freien  Schwefels  wurde 
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dar  Nied«r9cMag  in  sehr  ▼erdünnle«  Ammoniak  «ligeiM  md 
durch  Schwefelsäure  wieder  f^eWXt  Er  wog  0,120  Grm»,  wts 
0^96 ,  also  sehr  nahe  der  angewandten  Menge  araeniger  Stare 
enispricht. 

Bs  lag  sehr  nahe,  diese  UnlösUchkeit  des  antimonsaurmi 
Natrons  auch  aur  Darstellung  von  arsenikfireiem  Antimon  sa  b»- 
outaen^  was  mit  raUkommenem  Erfolge  gelang.  Das  Verfidire« 
hierzu  ist  nur  eine  Uodification  der  von  Wdhier  angegebenen 
Methode  *)»  Bs  ist  sehr  wabrscbeinliob,  dab  diejenigen,  wekhe 
dtose  Melhode  fftr  weniger  vortheähaft  erklart  haben,  bei  ihren 
Versuchen  kohlensaures  Kali,  statt,  wie  Wohl  er,  kahlensenree 
Neuron  angewandt  hatten. 

Käufliches  Antimon  wurde  mit  V4  seines  Gewidits  Arsenik 
ausammengeschmoizen ,  der  gepulverte  Regulus  mit  ly«  TU. 
rohem  salpetersaurem  Natron  (Chilisalpeler)  und  V»  ThL  kxk^ 
lensaorem  Natron  vermischt,  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und 
die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt.  Das  zurückbleibende  anti* 
monsaure  Natron  wurde  nach  dem  Trocknen  mit  seinem  halben 
Gewicht  Cremor  tartari  zusammengeschmolzen  und  dadurch  em 
sehr  schöner  weiTser  Regulus  erhalten,  der  vor  dem  Löthrohr 
nicht  den  geringsten  Arsenikgeruch  zu  erkennen  gab  und  durch 
die  Lefehtigkeit,  wemii  er  von  selbst  zu  verbrennen  fortfuhr, 
ansgezeichnat  war.  Auch  enthielt  der  so  reducirte  Regulus  weder 
Natrium  noch  Kalhmi,  welches  letztere  er  sonst  bei  dieser  Re» 
dttctioo  aus  antimonsaurem  Kali  zu  entbidten  pflegt 


lieber  die  WirkiiBg  der  Säuren  auf  das  Amygdalin; 
T<m  F.  Wöhler. 

Die  Zusammensetzung  des  Amygdalins  wird  bekanntlwh  dorch 
(^40  {|if  ^0**  ausgedräckt    Dafs  es  eine  sogenannte  gepaarte  ' 

^)  PiM  AaniilMi.  Bd.  V.  8.  aOl 
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V«r|)in4iin(r  f^^%  knim  nicht  bezweifeb  werdeo.  kv»  dem  Um- 
stund« i»h  es  durch  Am  Binflub  von  EmuUin  getbeilt  wird  in 
Zucker,  BUuMure  mid  BiUennuftdelöl,  könnte  man  yerinnUien» 
dafs  es  wirklich  diese  Körper  als  nähere  Bestandtheile  enthalte» 


1  Aeq.  Bittermandelöl    C>«  H«      0* 

1  9      Blausäure  ,    ,    G^    H    N 

2  «      Zucker      >    .    C«^  »^^      0'^ 
KetH^n   1    n      Ainjgdälin     .    C^  H""'  N  0>* 

Indessen  könnte  man  es  auch  als  eine  Verbindung  van 
Benanyl-Cyauör^  C>«  H*  +  C*  N,  mit  2  Atomen  Gummi  be^ 
traehten  : 

1  Aeq.  Benzoyl  .    ,    •    .    C»*  H» 

1  n      Gyan C*         N 

2  »      Gummi    ,    .    >    >    C>*  H^«      0»» 

C40  JJ17N  0»». 

Bei  d<v  Verwandlung  wurden  sich  dann  die  Elemente  vun 
2  AL  Wasser  von»  Gummi  trennen  und  siih  au  dem  BenxnyU 
cyanur  hinüber  begeben,  das  Gummi  könnte  dadurch  als  Zucker 
und  das  Cyanbenaoyl  als  jBlausäure  und  Bittermandelöl  aom  Vor« 
schein  kommen. 

Mit  t>eiden  Ansichten  steht  auch  die  Wirkungsweise  der 
Säuren  auf  das  Amygdalin  in  vollkoaMncmem  Einklang.  Es  wird 
dadurch  in  Mandetoäure  und  einen  Huminkörper  verwandelt, 
während  der  ganza  Stickstoflgehalt  in  Form  eines  Ammoriinm- 
salzes  amigeschieden  wird;  ea  findet  also  dieselbe  Zerseljumg 
statt  I  welche  Blausäure  und  Zucker  oder  Gummi  für  sieh  durch 
Säuren  erleiden  Zucker  oder  Gunmii  bilden  den  Huminkörper 
und  die  aus  der  Blausäure  enlsiehende  Ameisensäure  tritt  mit 
dem  BiitermandeiöJ.  zu  Ameisensäure  zusanunen«  Ich  habe  dieses 
Verhalten  zwar  nur  mit  Salzsäure  versucht,  indessen  ist  nicht 
zu  zweifeln,  dafs  sich  alle  stärkeren  Säuren  auf  äbnücbe  Waise 
verballen  werden. 
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EineAuflösungf  von  Amy^^dalin  in  raachender  Salz$9ure  firbt 
sich  beim  Erwärmen  bald  gelb  und  braun  und  scheidet  beim 
Starkeren  Erhitzen  #ine  grofse  Menge  eines  schwarzbraunen,  pol- 
verigen  Hominkörpers  ab. 

Wird  die  vom  Humin  abfiltrirte,  braungefärbte  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  abgedampft,  so  bleibt  eine  schwarzbraune,  syrup- 
förmige  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  Huminsaure,  Salmiak 
iind  Mandelsdure  ist.  Durch  Aether  kann  die  letztere  ausgezogen 
und  in  grofsen,  tafelförmigen  Rhorobo^ern  krystallisirt  erhattea 
werden.  Ihre  Löi^ung,  vfAi  Braunstein  erwirmt,  entwickelte 
sogleicb  Kohlensöure  imd  BittermandelöL  Auch  zeigte  die  Analyse 
sowohl  der  Saure  als  die  ihres  krystallisirten  Silbersalzes,  dafi 
sie  nichts  Anderes  als  Mandelsaure  ist 

Nimmt  beim  Abdampfen  die  saure  Flüssigkeit  eine  höhere 
Temperatur  als  100'  an,  so  erleidet  ein  Theil  der  Handelsaure^ 
wie  auch  .mit  solcher  aus  Bittermandelwasser  dargestellten  be- 
stätigt wurde,  eine  Veränderung,  die  naher  studirt  zn  werden 
verdient.  Sie  wird  nämlich  amorph  und  bildet  dann  zwar  mit 
einer  kleinen  Menge  Wassers  eine  Auflösung,  wird  aber  daraas 
durch  Zumisohung  von  mehr  Wasser  in  Gestalt  eines  schweren, 
gelblichen,  geruchlosen  Oels  gefallt. 

Aus  der  mit  Aether  ausgezogenen  Masse  konnte  eine  Menge 
krystatlisirter  Salmiak  erhalten  werden. 

In  der  Hoflfnung,  unmittelbar  aus  Amygdalin  den  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannten  Aether  der  Mandelsaure  hervorzubringen, 
wurde  In  ein  breiförmiges  Gemenge  von  Alkohol  und  Amyg- 
dalin Salzsaäregas  getropft.  In  dem  Maafse,  wie  sich  die  Masse 
damit  stittigle  und  erhitzte,  löste  sich  das  AmygdaUn  alfanihlig 
klar  auf,  ohne  dafs  es  sich  beim  Erkalten  wieder  abschied.  Der 
Gummikörper  bildete  sich  hierbei  nicht  und  die  Flüssigkeit  färbte 
$)ch  nur  schwach  briunlich.  Nach  einigen  Tagen  schied  sieb 
daraas  ein  pul  verförmiges  Salz  ab,  weiches  Salmiak  war  und 
wovon  sich  durch  Zumischung  von  Aether  noch  mehr  abschied 
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Nach  Zmnischttng  einer  grofeen  Menge  von  Aelher  schied  sich 
eine  wasserige ,  saure  Flüssigkeit  «h,  weldie  allen  Saiduak,  aber 
keinen  Zocker  entbleit»  Nachdem  sie  wiedevbolt  mil  Aetber 
gescbfittell  worden  war,  wurde  die  Aetberlösung  abgenommen 
und  der  Aether  abdestillirt.  Br  hinterliefs  einen  braunen  Syrup, 
welcher  bei  Zumiscbung  von  Wasser  als  eine  schwerere  Flu»- 
sigkeit  zu  Boden  sank«  Ich  habe  diesen  Körper  nicht  naher 
untersucht,  aber  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  kann  vermuthet 
werden,  dafs  es  der  Aether  der  AmygdalinsSure  ist,  dadurch 
entstanden,  dafs  der  ZuokcNr  oder  das  Gununi  im  Amygdalin  nicht 
in  Humin  verwandelt  wurde,  sondern  mit  der  mitstehenden 
Uandelsiure  in  Verbindung  trat  Denn  die  Amygdalinsaure, 
£[  +  C^  H^*  0*^,  ist  an  zusammengesetat,  da&  aie  als  eine 
Verbindung  von  : 

1  Aeq.  Bittermandelöl     C>«  H«   0* 

1  9      Ameisensittre     C*   fi     0* 

2  n      Zucker     •    .     C**  H«*  O«* 
betrachtet  werden  kann. 

Der  Amygdalinsfioreäther  ist  im  unveränderten  Zustand  ohne 
Zweifel  brbles.  So  wie  asan  ihn  auf  die  obige  Weise  erhalt, 
ist  er  hellbraun,  schwerer  als  Wasser,  damit  nicht  mischbar, 
jedoch  in  ansehnlicher  Menge  darin  löslich,  besonders  in  der 
Wärme,  wobei  er  sich  aber  zersetzt»  Br  hat  einen  bitteren, 
etwas  zusammenziehenden  Geschmack.  Br  ist  nicht  oder  nur 
wenig  ohne  Zersetzung  fluchtig. 


Ghlorpicrin ; 
Ton  Dr.  J.  Stenhause  in  Glasgow. 

Bringt  man  eine  wässerige  Lösung  von  KohlensUckstoffsänre 
sosammen  mit  Bleichkalk  in  eine  Retorte,   so  erhitzt  sich  die. 

Annal.  d.  Chemi«  n.  Pharm.  LXVI.  B4.  2.  Heft.  16 
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Mmhmg  von  selbst,  unter  Bnlwtekehmsr  einee  steohend  aroma- 
tisch riechefiden  Dampfes,  der  besonders  die  Augen  stark  aiH 
((reift  Erhitet  man  nun  Eom  Kochen,  so  destillirt  eine  bedl«i«- 
tende  Mengte  eines  farblosen  schweren  Oeies  suf^leicb  mit  den 
Wasseixiampfen  aber  und  oonrienslrt  sich  in  der  Vorlage.  Ich 
vrerde  diesem  Oeie  den  Namen  Chlorpicrin  geben.  Nach  nnge-- 
fiihr  viertelstundigem  Kochen  ist  gewöhnlioh  die  ganse  Menge 
des»  Oeies  schon  übordestillirt  Sollte  jedoch  die  ruckstandl|pa 
FÜtosigkeit  noch  eine  gelbe  Färbung  zeigen,  so  wHre  dteih  elvi 
Beweia,  dafs  noch  nicht  alle  Kohlensticiistoffseure  zeraettl  war 
und  ein  weiterer  Zusatz  von  Bleicbkaili  wdrde  dann  noct^  eine 
entsprechende  Menge  von  Chk>rpicrin  liefern.  Stellt  man  den 
Versuch  mit  einer  filtrirtcn  Losung  von  Bleichkalk  an,  so  laM 
sich  eine  Abscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  wahmebnien,  dodi 
fand  sich  im  Rilckstande  kenne  Spur  von  organiscfier  Materie, 
und  so  scheint  es,  dafs  Kohlensaure,  Salzsäure  und  Chlorpicrin 
die  einzigen  Prodocte  bei  dieser  Zersetzung  sind* 

Man  trennte  das  Oel  von  der  sauren  Flüssigkeit,  wvseh  es 
mit  Wasser^  dem  man  ein  wenig  kohlensaure  Magnesia  zugesetzt 
hatte  und  befreite  es  von  der  anhängenden  Feu<.*trtigkeil  durch 
Stehenlassen  über  gescbmotzenem  Chlorcakiom.  Darch  voprcIh 
tiges  Rectificiren  im  Sandiiade  erhielt  man  es  nein  und  es  stuUte 
»oh  so  eine  neutrale  farblose  Flüssigkeit  dar,  von  stark  Lichl 
brechenden  Eigenschaften. 

Kocht  man  KohlenstickstoffaNnre  mü  einer  Hisehung  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure ,  so  verwandelt  sie  sich  in  Chior^ 
tmä^  welches  grdfstentheils  in  der  Retorte  zurückbleibt,  und  in 
Chlorpicrin  9  welches  überdeslUlirt.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Chlorpicrin  ist  jedoch  nie  rein,  und  enthält  Krystatle  von 
Chloranil,  die  mit  nberg«ri9sen  wurden.  Durch  vorsichtige  Rac« 
tification  mit  Wasser  kann  es  vmi  dieser  Behnischung  gereinigt 
worden. 

Durch   Kochen  von  Kohlenstfckstoffsdnre  mit  Köntgswasmr 

Digitized  by  VjOOQ IC 


StetthQUse^  CMonricrln.  M3 

erIläU  man  ebenfaib  Cblorpimn  inui  GUoraiiil^  doch  tot  io  ifiesem 
Falle  die  erhaltene  Menge  dea  Oelea  bedeurander,  und  die  des 
CbloraniU  geringer  als  bei  Anwendui^  ym  cblaiaaiireiB  KaH 
and  Salzaünre. 

Uieselben  Prodode  erbitt  inaa^  wenn  nan  in  eine  beiGie 


wäaaerige  Lösung  von  KohlenstickslolISiäure  einen  Strom  von 
Chiorgas  stretcben  lafst  Daa  Cblor  wiriit  übrigens  nur  aehr 
langsam  aiif  die  Säure  ein^  and  eine  Behandlung  von  3  oder  4 
Tagen  ist  noth wendig  i  um  eine  vollständige  Zersetzmv  su  er- 
aielen« 

Chlorpicrin  erzeugt  sich  ebenfalb  beim  £rbitzen  einer  Lo- 
aong  von  koUensticUtoSsaurem  Kali  mit  Bleichkalk. 

Chloranit  läfst  sich  nidU  in  Chlorpicrin  umwandein,  weder 
durch  Kochen  mit  Salpaiersaure  oder  Königswasser ,  aoeb  durch 
Bleichkalk. 

Die  KohienstickstoiTsäure,  die  ich  Cor  diese  Vi^rsucbe  an* 
wendete,  war  theilweise  von  Indigo  bereitet,  doch  den  gröfslen 
Theii  hatte  ich  von  dem  gelben  Uummi-Uara&e  der  Xanthoroea 
haaiilis  dargestellt ,  das  von  Bobmy-Bay  kommt  und  in  London 
&ar  i  Scbillüig  das  Pfund  gekauft  werden  kann.  Bs  lieterl  un- 
gefttbr  die  Hälfte  seines  Gewichtes  Kohleiistickstoffiiäure,  und 
diese  ist  überdiefs  weit  leichter  zu  reinigen,  als  die  von  Jnd^o 
erhaltene.  Die  rohe  Säure  enthält  übrigens  etwas  Oonlsäure  und 
eine  geringe  Quantität  Nitrobenzoäsäure.  Das  Uarz  der  Xan^ 
Ihoroea  hastilis  ist  daher  —  wie  ich  schon  in  einer  vor  drei 
Jahren  pubiicirten  Abhandlung  zeigte  —  die  besle  Quelle  für 
die  Darstellung  von  KohlenstickslolEBäare. 

Auberdem  habe  ich  gefunden,  dafs  der  bara^e  Tbeil  des 
Gummi-Benzol  nach  dem  Bxlrahiren  der  Benzoesäure  mit  AW 
katien  ebenfalls  eine  beträchtliche  Menge  KoblensUckstoffsäure 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert;  und  diefs  ist  in  d^  That 
dw  vortheiihafteste  Art,  diesen  sonai  nutzloM^n  Hans -Ruckstand 
9U  verwenden.  —     Auch  aus  dem  harzigen  theil  des  Pero- 
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ßattam*  erhiell  ich  KohlttnstieiisUiffsflure  dopeh  Kochen  mit  Sil^ 
petertSure,  doeh  gelang  mir  diefs  nicht  mit  Toiu-Balsani. 

Cblorpicrin  von  irgend  einer  dieser  OueHen  dargestellt,  hat 
die  folgenden  Eigenschaften:  Es  ist  ein  farbloses  dordisichtiges 
Oelf  von  stark  Ucht  brechenden  Eigenschaften.  Sein  spec.  Gew. 
i9t  ifiS67,  Der  Geruch  ist  im  verdünnten  Zustande  eigenthum* 
lieh  aromatisch;  concenthrt  ist  er  ebenso  angreifend  für  Auge  und 
Nase,  dis  der  von  Chlorcyan  und  Stb.  Senföl,  nur  ist  die  Wir- 
kung nicht  so  anhaltend.  —  CMorpicrin  verhalt  sich  völlig  neu- 
tral gegen  Curcuma-  und  Lackmuspapier. —  Es  ist  in  Wasser 
beinihe  unlöslich,  doch  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schwefelsäure  I  Salzsäure  und  Salpetersdorfe  haben  in  der  Kälte 
kehüib  Einwirkung  darauf,  und  selbst  beim  Kochen  destillirt  das 
Oel  oliverftndert  über.  -*-  Bringt  man  ein  kleines  Stückchen 
Kalium  damit  zusammen  und  erwärmt  es  gelinde^  so  zersetzt  es 
sich  unter  starker  Explosion.  Unterlifst  man  das  Erwarmen,  so 
findet  keine  Explosion  statt,  und  dasGemeimfO  zers^t  sich  dann 
im  Laufe  von  1  bis  2  Tagen  in  Chtorkalium  und  Salpeter. 

Wässerige  alkalische  Lösungen  kann  man  lange  mit  Chlor- 
picrin  in  Berührung  lassen,  ohne  eine  Zersetzung  wahrzunehmen, 
wendet  man  jedoch  eine  weingeistige  Lösung  von  kaustischem 
Kali  oder  Natron  an,  so  geht  allmählig  eine  Zersetzung'  vor 
sich,  ttnd  nach  einiger  Zeit  setzen  sich  Krystalle  von  Chtork^lium 
und  Salpeter  ab.  Wenn  man  das  Oel  mit  Ammoniakgas  sättfgl, 
oder  eine  wdngeistige  Lösung  von  Ammoniak  damit  zusariitn^n- 
bruigt,  so  erhält  man  Salmiak  und  salpetersimres  Amntoniak, 
während  wässerige  Lösungen  kaum  eine  Einwirkung  äufsem. 

Chlorpicria  siettet  bei  120*  C.  und  kann  bis  zu  iSO«  C. 
erhitzt  werden,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  ist  nicht 
entzündbar.  Lädst  man  den  Dampf  desselben  durch  eine  erhitzte 
Glasröhre  (welche  jedoch  bedeutend  unter  der  Rotfaglühhitze 
gebalten  werden  mufs)  streichen,  so  zersetzt  es  sich  vollständig. 
Es  entwickelt  sich  sehr  viel  Chlor  und  Stickoxydgas,   und  eine 
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Quantität  vm   festam  GIdorkoUeiMloff  C«  Gl«  legft  «eb  in  <lem 
kälteren  Theile  der  Röhre  in« 

Bei  der  Analyse  des  Chlorpicrins  rafigsen  einige  Vondchts* 
mafsregein  beobachtet  werden«  Man  bat  eine  sehr  lange  Röhre 
anzuwenden,  deren  vorderer  Tbeii  bis  auf  7 — 8  Zoll  mit  einer 
Mischung  von  Knpferspähnen  und  reducirtem  Kupfer  geRillt  wer- 
den mufs.  Die  Verbrennung  selbst  murs  so  langsam  als  möglich 
vor  sich  gehen,  damit  kein  Stickoxydgas  der  Zersetzung  entgehe. 
1.  0,2895  Grm.  gaben  0,071  CO«  und  0^007  Wasser  «  0^ 

pC.  WasserstoK 
IL  0,227  Grm.  gaben  0,0565  COs  und  0,005  Wasier  s  0^ 

pC.  Wasserstoff. 
IlL  0,2719  Grm.  gaben  0,06t0  CO,. 
IV.  0,2628    ,         a      0,0606    • 
h  0,3746  Grm.  Gel,  mit  kausL  Kalk  vertHranut,  gakea  0^8841 

Ag«  ^  0,2427  a 
IL  0,553  Grm.  gaben  1,4515  Ag  Q  s  0,357  a 
UL  0,5707  Grat  gaben  1,5930  AgCI  s  0,373  «. 

IV.  0,468  Grm.  gaben  1,2245  AgCI  sai  0,302  Gl. 

V.  0,3955  Grm.  gaben  1^034  AgO  s  0;fö5  a 

VI.  Eine  Analyse  des  Oeles  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
und  Kupferspähnen  gab  350  Volumina  Gas,  bestehend  aus 
116  Vok  Stickstoff-  und  234  Kohlenstfnregas.  Dieb  ist 
genau  1  Vol.  Stickgas  auf  2  Vol.  Kohlensduregas,  entspre^ 
chend  7,78  pC.  Stic|(stoff. 
bereehnet 


M^t^WW 

_    1 

I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

4  C     305,74 

6,42 

6,72 

6,78 

6,60 

6^ 

• 

7  a  3008^ 

65,11 

64,80 

64,83 

64^ 

«4.47 

65,34 

•2N    an^m 

7,44 

7,78 

7,78 

7,78 

7,78 

f> 

10  0  1000,00 

21,03 

20,70 

20,61 

21,09 

21,45 

9 

4758,37  100,00      100,00  100,00  100,00  100,00. 
Diese  Analysen  stimmen  mit  der  Formel  :   C«  Cl,  N«  Ot« 
fiberein.    Die  geringe  Quantität  Wasserstoff  wurde  als  unwe- 
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Miillicb  wegffeiassen.    Das  Air  iUe  Analyse  verwendete  Chlor* 

pierin  war  von  mehreren  verschiedenen  Bereitongen. 

Ab  ich  mit  diesen  Versuchen  schon  2iemlich  w«t  von^e» 

rfickl  war,  wurde  ich  aufmerksam  auf  die  Aehnlichkeit,  welche 

Chlorpicrin  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  und  seiner  Elementar* 

Zusammensetzung  mit  einem  gechlorten  stickstoffhaltigen  Körper, 

welcher  von  Marignac  aus  salzsaurer  Cblomaphtaiese  durch 

Behandlung  mU  Salpetersäure  erhalten   worden  war*    Die  von 

Marignac  gefundene  Formel  ist :  C  Cl  NO4  und  seine  pro- 

centische  Zusammensetzung  : 

i  C  76,43  6,97 

1  Cl  442,65  40,39 

1  N  177,04  16,15 

4  0  400,00  86,49. 

1096,00    100,00. 

Eine  VergleMrang  zeigt  leicht,  dab  zwar  beide  Körper  ^ 
gleichen  Elemente  mit  einander  gemein  haben »  dA  aber  ihre 
procentische  Zusammensetzung  ginzlich  verschieden  ist  loh 
bereitete  eine  kleine  Quantität  von  Harignac*8  Od,  indem  ich 
einen  SU'om  von  Chlorgas  drei  Tage  hindurch  Aber  geschmol- 
zenes Naphtalin  streichen  liefs,  und  die  so  erhaltene  Chlomaph- 
lalase  mit  Salpetersflure  behandelte.  Die  Bildung  des  Oels  gieng 
sehr  langsam  von  statten^  so  dafs  das  Kochen  mit  Salpetersaure 
Mnger  als  12  Stunden  fortgesetzt  werden  mufste.  Die  erhaltene 
Menge  von  Oel  war  sehr  gering.  Der  Geruch  war  verschieden 
von  dem  des  Chlorpicrins  und  viel  weniger  stechend.  Ich  be- 
reitete ebenfalls  eine  Quantität  Nitronaphtalese  durch  Behandhing 
von  Naphtalin  mit  heifser  Salpetersäure.  Beim  Kochen  dieses 
Products  mit  Bleichkalk  erhielt  ich  kaum  mehr  als  eineSpw  von 
Chlorpicrin,  und  mit  Königswasser  fand  die  Bildung  von  Oel  gar 
nicht  statt 

Der  bemerkenswertheste  Umstand  in  Beziehung  auf  Chlor- 
picrin ist  die  grofse  Anzahl  von  organischen  Substanzen,  aus 
wetehen  es  dargestellt  werden  kann« 
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1)  Alle  die  Substanzen,   wolidid  KohlenstiokstoSs&ure  Ue» 
fern,  also  buügo  und  seine  ZarselzUngfrProduiDte;   -^   SaUpm 
und  dia  daraus  aolslahenden  Körper;  ~  Cunmin;   Phem^-^ 
hjfdrai;  Ct^ßioi;  geOM  Httm\mBotatiy'^Bap;fiU$8igerSi0ra3^ 
Betao-'Gumm;  Peru^Balsam  etr« 

2}  Alk»  die  Substanzen  ^  welche  die  Stjfphnmätm  veo 
Wut  und  Böttger  Uefam,  und  die  dnypicrvuäure  von  Erd- 
mann.  Diese  sind  :  Assa  foeiida,  GcUbanwn^  Ammmacußi, 
Sagapmum^  Purrte  (öder  Indian-YeUow);  die  wasserigen  Ex- 
tracte  von  Gw^ecAe-,  Femambm*^y  cotheoi  Sandel^fMz, 
Gtlb-^Hd^  CFüstic}  etc. 

$)  Scbttuck's  Chrywntmin^äure  and  folgUioh  Alß0.  Ich 
erhielt  ebenfalls  Chlorpicrin  durch  Kochen  von  DamofScam  mit 
Salpetersäure  5  und  nacbbertge  Behandlung  mit  CMorfcalk;  und 
ebenso  aus  einem  gecbtorten  Harze»  das  man  aus  Usninsaure 
durch  Behandlung  derselben  mit  Cblorgas  erhill. 


Beiträge  zur  ([uantitetiveii  Bestimnuing  der  Höhten- 

säure; 
von  HemMHu  VokL 

Die  Besttmmuog  der  Kohlensäure  ist  eine  in  der  cpuinlita- 
Ihen  Analyse  hanfig  vorzunehmende  Operation,  wcfshalb  schon 
viele  Chemiker  sieb  mit  der  Verbewerung  der  dabei  anauwen- 
denden  Methoden  und  Apparate  beschäftigt  haben. 

Es  ist  nlchl  meine  Abtichl,  offe  die  bisher  angegebenen 
Methoden  und  die  Ihnen  m  ftunde  liegenden  Principien  einer 
Revision  zu  unterwerfen,  sondern  nur  einiger  Fehler  zu  erwäh- 
nen, die  man  bisher  in  der  Bestimmung  der  koblensawe,  werde 
diesolba  non  den  Volumen  oder  dem  Gevrichl  nach  bestimmti  fand. 
Bd  der  Beatimmunir  des  Cbrotas  chirdi  lioUeneäure  wird  die* 
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selbe  ii»ßh  einer  voo  mir  früher  anifebeiien  Methode  darch  den 
Gewichtsverlosi  besümoit  Ich  wandte  dabei  den  Ton  Will  und 
P res enins  angegebenen  Apparat  an,  vertauschte  ihn  jedoch 
in  neuerer  Zeit  mit  einem  anders  construirten  Apparat,  wie  ihn 
Fig.  1  zeigt  Derselbe  ist,  wenn  man  ihn  genauer  in's  Auge 
fast,  nur  eine  Modification  des  von  Will  und  Fresenius  zu 
den  alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Bestimmungen  angege-» 
benen  Apparates* 

A  und  B  sind  zwei  bimförmige  GefUfse,  wovon  A  zur  Auf- 
nähme  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  B  zur  Aufnahme 
der  Schwefelsäure  bestimmt  ist  A  ist  mit  einem  ziemlich  weiten 
und  hingen  Halse  versehen,  durch  dessen  Oeffnung  D  die  zu 
analyfirende  Substanz  in  A  gegeben  wird* 

Durch  die  Sförmig  gebogene  Röhre  F  entweicht  das  sich 
biUende  kohlensaure  Gas,  durchstreicht  die  in  B  befindliche 
Schwefelsaure,  gibt  an  «fieselbe  ihr  Wasser  ab  und  verltfst  den 
Apparat  durch  die  Oeffnung  C. 

Die  Oeflhung  E  ist  zur  Entleerung  des  Apparates  von  der 
bei  Beendigung  der  Operation  in  demselben  befindlichen  Kohlen- 
saure durch  Durchsaugen  von  atmosphärischer  Luft  sowohl,  ab 
wie  zur  Reinigung  des  Raumes  A  angebracht 

Bei  dem  Gebrauche  des  Apparates  verföhrt  man  wie  folgt : 
der  Apparat  wird  bei  D  mit  einem  gutschliefsenden  Korkpfropfen 
verschhissen  und  in  eine  senkrechte  Lage  gebracht,  so  dafs  die 
Oeffnung  C  sich  unten  befindet;  man  verbindet  vermittelst  eines 
Korkes  E  mit  einer  Saugpipette,  lafst  sie  in  ein  Gefafs  mit  con- 
centrirter  CengÜscher}  Schwefelsäure  tauchen,  und  verdönnt  als- 
dann die  Luft  durch  Aussaugen  vermittele  der  Pipette  in.  dem 
Räume  A  und  B,  so  tritt  die  Schwefelsaure  durch  C  in  B  ein. 

Man  mufs  dabei  Acht  haben,  dafs  nur  so  viel  Schwefdstfure 
in  B  hinaufsteigt,  dafs  bei  horizontaler  Stellang  des  Apparates 
und  Durchblasen  der  Luft  von  E  nach  C  die  Röhre  nach  C  dorch 
Schwefetstfure  nicht  gesperrt  ist;  indem  sonrt  bei  d«r  ReacHoa 
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Säure  durch  die  Oeffnung  C  geschleudert  würde  und  der  Ver- 
such mifsglückte. 

Nachdem  nuft  B  mit  Saure  gefüllt  ist,  befreit  man  die  Röhre 
C  von  der  ihr  noch  anhangenden  Schwefelsäure  und  verschliefst 
dieselbe  hermetisch  mit  einem  Wachskuehelchen. 

Durch  den  Verschlufs  bei  C  verhüte!  man  das  Ueberfliefsen 
der  Säure  nach  A;  man  kann  den  so  verschlossenen  Apparat 
ganz  umdrehen,  ohne  ein  Uebertreten  der  Schwefelsäure  zu 
befürchten.  Jetzt  wird  der  Apparat  gewogen,  das  Gewicht  noiirt, 
durch  0  die  zu  untersuchende  Substanz  in  A  hineingegeben  und 
nochmals  das  Gewicht  bestimmt.  Die  Differenz  der  beiden  er- 
haltenen Gewichte  gibt  uns  genau  die  Menge  der  in  A  einge» 
brachten  Substanzen. 

Hat  man  ein  kohlensaures  Sai2  genommen,  so  bringt  man 
nur  noch  Wasser  durch  D  nach  A.  Ist  hingegen  die  zu  unter- 
suchende Substanz  irgend  ein  chromsaures  Salz  oder  Hyperoxyd, 
so  mufs  noch  eine-  neutrale  oxalsaure  Verbindung  mit  dem  Wasser 
in  A  gegeben  werden.  Man  bestimmt  nun  das  Bruttogewicht 
def  Apparats,  nimmt  das  Wacbsküchelchen  von  C  weg  und  ver«- 
schliefst  B  mit  demselben.  Wird  nun  C  mit  einer  Saugpipette 
verbunden,  so  kann  man  durch  Binblasen  von  Luft  in  B  die 
Schwefelsäure  durch  das  Rohr  P  zu  der  Substanz  übertrei- 
ben. Ich  ziehe  das  Einbtasen  der  Säure  dem  Uebersaugen 
vor ,  weil  man  dadtvch  leichter  in  den  Stand  gesetzt  wird,  selbst 
die  kleinsten  Mengen  von  Säuren  nach  A  zu  bringen,  was  beim 
Uebersaugen  mit  gröfseren  Schwierigkeiten  verknöpft  ist. 

Sobald  die  Saure  nach  A  gelangt,  bewirkt  sie  die  Entwick- 
lung von  Kohlensäure  9  die  keinen  andern  Ausweg  aus  A,  als 
den  durch  die  Rdhre  F  findet.  Da  nun  die  Röhre  F  mit  Schwe-^ 
feisäure  geqterrt  ist ,  so  mufs  nothwendig  das  Gas  die  Säure 
durchstreichen  und  ihr  Wasser  an  dieselbe  abgeben. 

Ein  Verlust  von  KohleniBdiire  kann  hier  durch  Absorption 
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Diobt  stattfinden«  da  man  die  Sehwdfelsfiiure  vorher  dnrcb  Hiii* 
«ifttgen  von  hohiensturem  Kalk  mit  Kohlenstore  gei^Migt  bot 

Hat  man  es  mil  Körpern  zu  than»  die  neben  kohienaftaren 
Saben  aoch  noch  Ckloneetatle  enthallen  {rohe  Soda,  vegetabi-i 
tische  und  animahscbe  Aschen  o.  a.  w.  u«  a  wO»  eo  muTs  man 
vor  aUen  Dingen  das  Bnlwetcben  i^  sidi  bildenden  Salzsaure 
m  verhüten  suehen.  Zu  dem  Ende  vermischt  man,  wenn  maa 
das  Wasser  in  A  bringt,  die  Misdiang  mit  QuecksUberoxyd 
CsGhwefelaaures  Silberoxyd  leistet  noch  bessere  Dienste) «  es 
bildet  siob  alsdann  bei  der  Einwirkung  der  fretwerdenden  Sels^ 
saure  auf  das  in  der  Flilsslgfceil  so&pendirle  Ooeoksilberoxyd 
Quecksilberchlorid  und  Wasser,  wovon  ersteres  nicht  durdi 
verdünnte  Schwefelsaure  in  der  Kalte  mehr  sersebU  und  somil  dae 
Entweichen  von  salasauren  Dämpfen  verhülel  wird. 

Bei  der  Gegenwart  von  Chfa>rmetallen  mufs  man  jedoch  die 
SchWiOfelsdure  nur  langsam  übertreten  lassen  und  giemhadü^ 
den  Apparat  durch  gelindes  Schütteki  in  Bewegung  setzen  ^  am 
das  Niederfalleii  des  Qoecksiftm'oxyds  so  Boden  au  verh&len 
und  die  Salzsäure ,  die  in  den  obem  Schichten  der  Ffaissigkeit 
entbanden  wird  ^  mit  Afäm  Oxyd  hi  Berührung  zu  bringen. 

ist  der  Chlorgehalt  der  Substanz  bedeutend,  so  ist  eS  immer 
gut»  eocii  der  Schwefelsaure  Quecksilberoxyd  beizuinisoben; 
sollte  alsdann  durch  6\e  Reection  der  Schwefelsdure  noch  Sali» 
saare  dmnch  die  Rdhre  F  entweichen,  so  indel  sie  in  B  nodi 
Ooeöksilberoxyd,  was  durch  den  Gasstrom  In  derSäore  suspeu-« 
dirt  erhalten  wird,  und  wird  hier  von  deniselben  gebunden  zih- 
räokgehalten.  Wendet  man  dagegen  schwefelsaures  Silberoxyd 
an  (im  Ueberschufs),  so  hat  man  niemals  em  Entweiclmn  von 
GhkRiTrasswsloff  aus  A  nach  B  zu  bef&rcbten. 

Sehr  oft  kommt  es  vor,  dafs  man  bei  PflsnzenaschenanalyBea» 
wo  man  die  Kohtensünre  dem  Gewicht  nach  bestmimen  wül, 
einen  za  grofsen  Gehalt  an  KohlansSure  bekömmt,  indem  neben 
der  KohlensHure  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Sünre  ent- 
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btiiden  wir4>  jß  naehdem  die  Afushe  fracii  bereitel  oder  Hlnipire 
Zeit  der  Atmosphftre  aosgesetst  war. 

Isl  die  Asche  frisch  bereitet ,  so  erMh  maa  i»eim  Uetier« 
Ifiefsen  derselben  oiil  Schwefelstore  stets  ein  Gs9,  weiches  die 
Bleisalze  schwarz  (aKt  und  demviach  einen  Gehalt  an  Schwefel» 
Wasserstoff  so  erkennen  gibt. 

Jede  Pflanxe  enihall  nfimlieh  sekwefelsaore  Salse,  die,  bei 
Genfenwart  von  Kohle  Kegtfiht^  stets  ein  SchwefetmetMtl  hinter-*- 
lassen»  welches,  mit  Schwefeisitn^  zosarnmenifebraeht,  Schwo- 
felwaiserstoff  entwickelt.  Da  nim,  wenn  man  die  Asche  in  dem 
Apparat  der  Einwirkung  der  Schwefeistfure  überiäfst,  neben  der 
KoMenslore  Schwefeiwasserstoffgas  entbmiden  wird ,  die  beide 
entweichen ,  so  erhiH  man  das  Schwefeiwasseratoffgas  mit'  in 
Rechnung  als  Kohlensäure.  Um  diefs  zu  verholen,  gibt  maA 
Quecksillieroxyd  zu  der  Substanz,  welches  beim  Freiwerden  von 
SchwefdiwasserstoffSchwerelquechsilber  und  Wasser  bildet,  wo* 
von  ersteres  nicht  durch  Schwefel  oder  Salzsäure  Zersetzbar  ist. 

Da  alle  Aschen  auch  Chlormetalle  enthalten,  so  mob  man 
ohnehin  Quecksilberoxyd  zumischen. 

Ist  die  Asche  Ungere  Zeit  der  Atmosphäre  ausgesetzt  ge- 
wesen, so  können  zwei  FMe  eintreten. 

Es  entwickelt  sich  entweder  reine  Kohlensdure  oder  ein 
Gemisch  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Saure.  Ersteres  be<* 
niht  auf  Folgendem  :  Jedes  SchwefehnetaH  verwandelt  sieh  an 
der  Luft  zu  einem  unterschweAigsauren  Salze,  weiches  beim 
Zusammenbringen  mit  Stture  zersetzt  wird.  Die  freiw^rdende 
unterschweflige  Säure  kann  jedoch  für  sich  nicht  bestehen  und 
zerfällt  in  schweflige  Säure  und  Schwefel.  Erstere  entweicht 
als  Gas  und  letzterer  schlägt  sich  in  der  Flussigkeil  nieder»  Ist 
nun  neben  dem  gebildeten  unterschwefligsauren  Salze  noch  un^ 
verwandeltes  Schwefelmetall  zurQckgeblieben,  so  wird  beim  Zu« 
sammenbringen  mit  Schwefetsäure  ans  dem  unterschwefligsauren 
Salze  schweflige  Säure  und  aus  dem  Schwefelmetall  SchweM- 
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wasseritoff  entwickelt,  die  sich  in  der  Art  «ersetzen,  dafs  sau- 
wohl der  Schwefel  der  schwefligett  Säure,  wie  der  des  $cbwe> 
felwasserstoSs,  ausgeschieden  wird,  indem  sich  $^leichz€iüg  aus 
dem  Sauerstoff  der  schwefligen  Süure  und  dem  Wasserstoff  dee 
Schwefelwasserstoffs  Wasser  bildet  £$  kann  abe  hier  nur  reine 
Kohlensaure  sich  entwickeln. 

Im  zweiten  Falle,  wo  sieh  schweflige  Saure  entwickelt  beim 
Zusanunenbringen  der  Asche  mit  Sdure,  ist  entweder  die  Oxy- 
dation des  Scbwefelmetalls  theiiweise  erfolgt,  jedoch  so,  dab 
das  4mterschwefligsaure  Salz  vorwaltend  ist,  oder  aber  es  ist 
alles  Schwefelmetall  in  unterschwefligsaures  Salz  verwandelt 

Um  das  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  zu  verhüten, 
wende  ich,  da  immer  Cblormetalle  zugegen  sind,  cbromsaures 
Quecksilberoxydttl  oder  ein  Gemisch  von  neutralem  chromsaurem 
Kali  mit  Q^i^silberoxyd  an.  Die  freiwerdende  schweflige  Saure 
reducirt  die  freiwerdende  Cbromsäure  zu  Chromoxyd,  indem  sie 
selbst  in  Schwefelsäure  übergeht. 

Das  eben  Gesagte  gilt  auch  für  Aschen,  die  irgend  eine 
Cyanvcrbindung  enthalten. 

Nachdom  die  Gasentwicketung  in  A  au^ehdrt  hat,  nimmt 
man  das  Wachskögelchen  von  B  hinweg  und  befestigt  an  diese 
OeiTnung  ein  Chorcaiciumrobr,  verbindet  C  mit  einer  Saug^ipette 
und  entleert  durch  Saugen  den  Apparat  von  der  in  demselbea 
enthaltenen  Kohlensäure,  verschliefst E  wiederum  mit  demselbea 
Wachskttgelchen  und  wiegt  den  Apparat  Der  Verlust  gibt 
genau  die  Menge  der  in  der  Substanz  enthaltenen  Kohlen-» 
saure  an. 

Um  A  von  der  darin  befindlichen  Substanz  ohne  gleich- 
zeitiges Ausgiefsen  der  Schwefelsaure  in  B  zu  entleeren,  ver- 
schliefst man  C  mit  dem  Wachspfropfee  und  bläst  durch  D  Luft 
in  A»  wodurch,  wenn  der  Apparat  mit  der  Oeflfnung  B  nach 
unten  geneigt  ist,  alle  Flüssigkeit  durckE  entweicht  Man  bringt 
vermittelst  einer  Spritzflasche  nur  noch  mehrmals  Wasser  in  A, 
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das  mfm,   wie  eben  angeg^eben,  durch  Bmbhifen  jedesmal  ent- 
fernt ,  bit  A  von  aller  Saare  befreit  ist. 

War  die  Schwefelsäure  bis  zur  Hälfte  des  Rohres  F  ge^ 
stiegen,  so  hat  man  ein  Ueberfliefsen  des  nach  B  htoeingebraebten 
WassfNTS  ebensowenig,  wie  ein  Uebertreten  der  Schwefelsaure 
nach  A  zo  befurchten. 


Zwei  neue  Mineralien.  —  Medjidit  (schwefelsaures 

Uranoxyd-Kidk^.  —   Liebigit  (kohlensaures  Uran» 

oxyd-Kalk}; 

von   J.   Lawrence    Smith  ^ 

Geolog  des  Sultans  der  Türkei. 

Die  angeführten  Mineraiien  wurden  auf  einer  Pechblende  in 
der  Nähe  von  Adrianopd  gefunden;  dieselbe  war  gans  onrein 
rnid  enthielt  zum  Theil  Krystalle  von  Kopferkies«  An  <teF  Obe^ 
fliehe  der  Pechblende  befanden  sich,  aufser  den  beiden  frag«* 
liehen  Mineralien,  Gypslirystalle  und  etwas  Eisenoxydi 

Mecyidit  (schwefelsaures  Uranoxyd-Kalk}.  Dieses  Mineral 
besitzt  eine  dunkel  bernsteingelbe  Farbe,  ist  durchsichtig,  von 
unvollkommener  krystaUinischer  Slmctur,  auf  dem  Bruch  harz- 
artig;  die  Oberfläche  wird  nach  längerer  Zeit  zuweilen  von  tief 
gelber  Farbe,  was  von  Wasserverlust  herrührt.  Härte  etvra  2,5. 
Spec.  Gew.  unbekannt. 

Ckänische  Eigenichaften.  Beim  gelinden  Erhitaen  verliert 
ee  Wasser  und  wird  eitronengelb  *^  bei  der  Rolhglfihhitze  wfrd 
es  sehwars«  Vor  dem  Löthrohr  gibt  es  mit  Borax  in  der  aufse 
ren  Flamme  ein  gelbes,  m  der  inneren  Flamme  ein  grünes  Glas. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  der  geringsten 
Menge  ton  verdünnter  Salzsaure.  (Auf  diese  Weise  hatte  sich, 
im  FffHe  es  nöthig  gewesen  wäre,  die  geringste  Menge  von 
Gyps  davon   abscheiden  lassen).     Die  saure  Lösung  gibt  mit 
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Chloitttrimn  ^en  siiemKcb  reiobKcben  Niederschlag  luut  mil 
Perrocyankalium  eine  rotbbraane  Fftlluim^.  Doppelt-kohlensaures 
Ammoniak  gib!  einen  im  Ueberschob  des  Fällongsmilleis  lös- 
itehen  Niedecsehlaflf:  ans  dieser  Ldsnng  wird  dnrcli  oxatsanres 
Ammoniak  Kalk  niedergescblagen.  Die  weitere  Untersuchoi^ 
2ei|fte  keine  anderen  Substanzen  an. 

Soweit  die  gerin^^e  Menge  des  vorhandenen  Minerals  die 
Auffindung  der  Zusammensetzung  erlaubte,  scheint  es  ein  deod 
folgenden  (Liebigtt)  ähnliches  Mineral  zu  seyn;  nur  enthfilf  es 
weniger  Wasser  und  Schwefabäore  anstatt  Kohlenafinre;  die 
Saure  rührt  wahrscheinlich  von  der  Zersetzung  des  mit  der 
Pechblende  vorkommenden  Kupferkieses  her. 

Die  Zusammenselzimg  wird  durch  die  Formel  : 

©  's  +  Ca  S  +  15  H 

dargestellt.  Ich  habe  diefs  Mineral  MedjidU^  zur  Ehre  des  r^ 
gierenden  Sultans  der  Türkei  Abdule  Medßd,  genannt,  der  so- 
wohl Künste  wie  Wissenschaften  sehr  begünstigt,  jedenfalls  wieil 
mehr  als  flrgend  einer  seiner  Vorganger« 

lÄMgü  (kohlensaures  Uranoxyd- Kalk).  Dieses  Mineral  kommt 
nicht  krystallisirt  vor,  sondern  findet  sich  in  der  Form  von 
warzenförmigen  Anhaufungen,  die  nach  einer  Richtmg  eiaa 
deutliche  Spaltbarkeit  zeigen.  Es  ist  von  pracbtv  apfelgrüner 
Farbe,  dorchsicfitig,  von  glasigem  Bruch*  Harte  zwischen  2  und 
2,5.   Spec.  Gew.  unbekannt. 

Ckmi^ehe  Eigen$ehaften.  Dasselbe  Itfst  sich  von  der  Pech-* 
blende  leicht  trennen  und  wegen  seiner  Durehsichttgkeä  und 
Rarbe  leicht  von  der  geringsten  Menge  fremder  Substanzen  be* 
freien.  Beim  getioden  Erhitzen  wird  es  unter  Wasserverbst 
grüolich^grau;  bei  der  Rothglühhilze  wird  es,  ohne  zu  schmefaBen, 
schwarz,  nimmt  aber  beim  Erkalten  wieder  eine  omngerodie 
Farbe  an.  Erhitzt  man  es  vor  dem  Lothrohr  starke  mit  oder 
ohne  KoMe,    so  wird   es  schwarz   und   MeihI  beim  Erkalten 
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ebenso.  MÜ  Borax  wb\  es  in  der  doCn-ren  ein  (jelbes^  in  der 
innem  Flamme  ein  grtioes  Glas.  Die  Bi^nsdiaft  dieieie  ilinerala 
beim  Erbitten  schwarz  zu  werden  und  beim  Erkalten  wieder 
eine  oran^ifene  Farbe  anzwiehmen,  lieik  mich  vermntben,  dafa  es 
Vanadiosäufe  enthalten  möchte,  aber  seine  weiteren  Reactionen 
zeigten,  dafs  dieTs  nicht  der  Fall  ist;  doch  glaube  ieb,  dafs  diese 
Eigenschaft  von  keiner  anderen  nutftrKcheil  Uranverbirtdung  be- 
kannt ist. 

Das  Mineral  löst  sieb  nnter  heftigem  Aufbrausen  'm  ver- 
dünnter Salzsäure  zu  einer  gelben  Lösung  auf,  weiche  mit  Am- 
moniak oder  kohlensaurem  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag 
gibt,  der  bei  Anwendung  letzteren  Fillungsmittels  im  Ueber-> 
schufs  sich  fast  vollslandig  löst,  indem  nur  ein  Rdckstnnd  son 
kohlensaurem  Kalk  bleibt.  In  einer  beutraien  Lösung  des  Minerals 
erzeugt  SchWefelwassersloflr  keinen  Niederschlag;  Schwefelam* 
monium  gibt  eine  braune  Fällung,  Ferrocyankaüum  ein  rotbbraune. 
Die  anergebenen  Eigenschaften  zeigen  dieGegenwaH  von  Wasset^ 
Rohlensüure,  Kalk  nnd  Uran  an  und  i\e  fernere  Pröfang  eigab 
kflrit»  anderen  Substanzen  weiter. 

Die  Menge  dieses  Minerals  im  reinen  Zustande  war  zti  ge^ 
ring:,  uui  eine  so  genaue  quantitative  Analyse  zuzulassen,  wie 
ich  es  wünschte ,  aber  die  Einfachheit  der  Zusammensetzung 
gestattete  die  wahre  Zusammensetzung  sehr  nahe,  wenn  nicht 
ganz  genau  ausfindig  zu  machen.  Der  Wassergehalt  wurde  durch 
Erhitzen  auf  200^  C.  bestimmt  Die  Kohlensaure  wurde  durch 
den  Verlust  beim  Auflösen  in  Salzsiore  bestimmt;  zu  der  sauren 
Lösung  wurde  doppelt -kohlensaures  Ammoniak  bis  zur  völligen 
Auflösung  des  entstandenen  Niederschlags  gebracht  und  hierauf 
der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefällt.  Derselbe  wurde 
spMer  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt»  Die  von  dem  Nieder- 
srhiag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  längere  Zeit  gekocht,  wobei 
das  Uran  sich  in  Form  des  Doppelsalzes  abschied,  das  nach  dem 
Gltlben  als  olivenfarbiges  Qjcyd  gewogen  wurde. 
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Das  MHtel  zweier  Analysen,  deren  dne  mit  SS»  die  andere 
mit  65  Miliigrammen  ausgeführt  wurde,  gab  : 


Atoino 

beredmel 

Wasser 

454i 

20 

45,5 

Kohlensaure 

i0,2 

2 

IM 

Kalk 

8,0 

1 

7,1 

Uranoxyd 

38,0 

1 

36,3 

101,4  100,0. 

Die  Formel  des  Minerals  ist  hiernach:  Sc  +  CtC+20H. 

Ich  habe  es  für  passend  gefunden  ^  diesem  Miner*,  den 
Namen  des  ausgezeichneten  Chemiicers  zu  Gie&en  zu  geb^  als 
ein  Zeichen  der  Hochachtung  für  seine  zahlreichen  und  wich- 
tigen Forschungen  im  Gebiete  der  chemischen  Wissenschaften« 

.Die  Pechblende,  worauf  der  Liebigit  sich  befindet,  wurde 
analysirt,  und  ich  werde  später  Gel^enheit  haben,  auf  dieso 
Analysen  mit  einigen  Bemerkungen  über  die  üransaize  zuröck- 
zukommen;  ich  beschranke  mich  darauf j  zu  bemerken,  dafs  die 
Pechblende  neben  Uranoxyd  auch  Kalk  enthalt,  welcher  Umstand^ 
neben  der  Neigung  des  Uranoxyds  Doppelsalze  zu  bilden ,  das 
Vorkommen  des  Liebigits  und  des  Medjidits  erklärt. 


Aiugegebtn  dea  5.  Aof^  1848. 
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Ueb^  ^  fiteencyanäre  des  StayebiiijQS  imd<Bnieim; 
von  Dkbrick  Branäis. 

lieber  die  Cyanverbiridurmren  der  organischen  Basen  waren« 
als  die  folgende  Untersuchung  begonnen  wurde,  nur  wenige 
ansichere  Thatsachen  bekannt,  quantitative  Bestimmungen  fehlten 
ganz«  Als  ein  Anfan^r.  diese  Lücke  in  der  Gescliichte  einer  so 
merk  würdigen  Klasse  von  Körpern  auszufüllen,  wurde,  unter 
der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Wo  hier,  die  folgende  Arbeit  unter- 
nommen, die  last  schon  beendigt  war,  als  mir  die  in  derselben 
Richtung  angestellten  Untersuchungen  des  Hrn.  Doli  tu s  *)  über 
Chinin  und  Cinchonin  bekannt  worden,  wodurch  nun  unsere 
Kenntnisse  von  diesen  Verbindungen  zugleich  ^uch  auf  diese 
Basen  ausgedehnt  worden  sind. 

L    Siryehnki-'Eisencymiiiire. 

1.  Sin/chnmeisencycmär*  Der  Weg,  der  sieb  zunächst  zur 
Hervorbringung  eines  Strychnineisencyanürs  darbot ,'  war  die 
wechselseitige  Zersetzung  eines  Strychninsalzes  mit  Kaüumeisen- 
cyanür.  Vermischt  man  die  kalt  gesattigten  Lösungen  beider, 
so  bildet  sich  sogleich  ein  aus  fast  farblosen  Krystaiinadeln  beste- 


*3  Diese  AnoaWn.  Bd.  LXV.  S.  224. 
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handar,  ftvfcer  Niederschlag.  Dierar  Körper  ist  in  der  Tbat, 
wie  ans  der  niheren  Untersuchung  hervorging,  das  dem  Kalium- 
eisencyacAr  entiprecheiide  Strydiniiieiseneyanilr* 

Bei  der  DarsteHong  dieser  Verbindung  darf  das  Strychsi«- 
salx  kdfie  freie  Sfiure  enthalten,  weil  diese  eine  weoigslens 
theilweise  Zersetzung  deaselbeit  veranlassen  wftrde. 

Aus  verdönnteren  Losungen  kann  man  sie  inKrystallen  von 

Vs  bis  1  Zoll  Lange  erhalten.    Sie  sind  rechtwinklige  viersei* 

tige  Prismen  >  an  den  Enden  durch  zwei»  gegen  die  Kanten  ge- 

liellMie  Ulkten  augaaehirfti  IhreFarte  isi.  ein  aahr  hMes  €Mb» 

ihnliob  dem  durch  Alkohol  geßllten  Bhrtlaqgensabe.    In  der 

Kälte  ist  ihre  Löslicbkeit  in  Wasser  sehr  gering,  in  AHiohel 

etwas  grOfter,  in  der  Wfirme  jedoch  werden  sie  von  beides 

Lösungsmitteln  bedeutend  leichter  au^enonunen.    Sie  sind  sehr 

hygroscopisch.    Zum  Behuf  der  Analyse  ward  der  auTs  Piltram 

gebrachte  Niederschlag  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 

achen,  bis  in  der  durchbrnfenden  PiSssigkeit  weder  Oberfluomgae 

BhitlaugensabB,  noch  das  gebildete  Kalisalz  «aohzuweisen  war, 

dann  zwischen  Löschpapier  ausgeprefst»  und,  erst  an  der  Luft^ 

zuletzt  Ober  Chlorcaicium  getrocknet    Die  Verbindung  bei  100* 

zu  trocknen,  war  nicht  thunlich,  indem  bei  dieser  Temperatur 

schon  eine  Zersetzung  unter  Blausaureentwicklung  beginnt.   Die 

Verbrennnngs-Analysen  geschahen  in  einem  PlatinsehiSchen  mit 

Anwendung  von  gekörntem.  Kopferoxyd  und  SaueratoBgas,  nad 

mit  Vorlegung  einer  eqgen  Spirale  von  awtaQischem  Kupfer. 

L  0,483  Gmu  gaben  1,136  C  und  0,277  ä. 

n.  0,9681  drm.  gaben  0,8683  C  und  0,2200  A. 

ttt.  0,5143  Grm.  verloren  bei  nicht  ganz  100*  0,0340  Gmu 

oder  6,61  pC.  Wasser^  und  gaben»  im  Ptatintiegel  erat  Ar 

sich^  dann  so  otk  nach  Zusatz  von  Salpeterstere  gegUM» 

bis  das  Clewicht  constant  hKeb,  0^0251  Grm.  Etsenoxyd  s 

3,43  pd  ßsen. 

iV.  0,9666  Grm.  gaben  0,0456  Bisenojcyd  es  S^  pC.  Baaa« 
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Das  80  erhabeiie  Bisenoxyd  war»  wfe  eina  besondara  Un- 
lemdMmg  zaigie,  frai  von  Ka!u 

Das  Material  su  den  Analysen  L  HL  IV.  war  em  sobwefal- 
saurem  Strycbntn  dargesteift  {J.  und  BL  von  einer  Bereüong), 
dagegen  das  m  IL  ans  salpetersaurero. 

Die  analytischen  Resoltata  ergeben  folgende  Zosanmen- 
setaong  : 


ggtoden      _ 

bereelinel  ^ 

L*^ 

Ig,           iIL 

""ivr^ 

94  Aeq.  Kohlenstoff 

64,42 

64^ 

64,41       • 

fl 

58    fl      Wasserstoff 

6,60 

e.37 

6,66       •• 

n 

7    n     Stickstoff 

fl 

a 

»          n 

n 

16    1»     Sauerstoff 

fl 

fl 

9          n 

n 

1    ,      Eisen 

3;20 

» 

n       3,42 

s,8a 

Diese  fOhrt  so  der  Formel  *}  i 

C2  Str  fl€y  +  Pe€y)  +  8  Ö. 

Vor  ihrer  Zersetzung  verliert  die  Verbindung,  bei  ungefihr 
100^ t  nur  einen  Theil  ihres  Wassers,  nfimlich  6  Aequivalent^ 
oder  6,12  pC.  Wasser  Cgefunden  6,61> 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entspricht  folgiicb  im 
Allgemeinen  der  des  Kaliumeisencyanurs.  Was  jedoch  den  Was* 
aergehalt  betrifft,  so  muts  auf  den  ersten  Anblick  die  Zahl  8 
befremden,  da  mit  wenigen  Ausnahmen  die  Anzahl  der  Wasser-* 
äquivalente  in  den  EisendoppelcyanOren  d^  Alkalien  und  Erden, 
3  oder  ein  Multiplu»  davon  isi  Hierbei  ist  aber  so  barflcksich» 


^)  B«i  diesen  ÜBtersocbiiiigeB  sind  Ar  des  StrychBin  die  von  äerhardt 
•nrgestellte  Formel  :  C^^  H^*  N*  0*,  ^^  ^^  Bracio  die  Yon 
Begnaall  aDgeaommene  :  C^*  }}<<  N*  0^,  zu  Grunde  gelegt, 
welche  beide  kfirzlich  durch  die  Analyse  der  SchwefelcyaoTerbiii« 
duufen  von  €•  Dollfus  (diese  Aanalen  Bd.  LXV.  8*  213)  enie  so 
Schotte  Bestilisuiig  erhaUeu  haben.  Uebrig ens  habe  ich  mich  der 
Atomgewichte  bedient,  die  Berielius  in  seinen  Atomgewichts- 
Ubellen  1845  gegeben  hat. 
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tig«n,  dab  diese  VerbindaiHr  schon  beiii»  Trodnien  über  Chlor- 
calcium  einen  nicht  unwesentlichen  Verlust  erieidel  (oiebt  SpC), 
der  aber,  «Is  luglelch  tou  Feucb%keilsziislande  der  Luft  ab- 
hängig',  cu  grofse  Sehwankungeln  zeig^  als  dafs  man  im  Stande 
wäre,  den  ursprünglichen  Wasaergehall  daraus  abzuleiten. 

Werden  die  KrystaUe  für  sieh  erhitzt,  so  nehmen  sie  erst 
eine  dunkler  gelbe  Farbe  an^  die  bei  anfangender  Zersetzung 
in's  Grünliche  stiebt,  dann  folgt  starke  BlaAsaure- Entwicklung, 
und  endlich  die  gewöhnlichen  Erscheinungen  bei  der  Zersetzung 
von  Strychninverbindnngen. 

Wird  das  Salz  in  heifsem  Wasser  geldsl,  oder  seine  kalb 
gesattigte  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  nehmen  die  Lö- 
sungen unter  Abscheidung  von  Strychninkrystallen  eine  dnnkei- 
gelbe  Farbe  an^  und  es  krystaltisirt  die  im  Folgenden  beschrie- 
bene Verbindung  heraus.  Unter  gewissen  Umstanden  scheint 
aber  dieso  Umwandlung  auch  hei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sich  gehen  zu  können,  wie  wir  weiter  unten  ^ehen  werden« 

Das  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  die  Ldsuugen  det  Eisen«, 
Blei-  und  Kupfersalze  stimmt  ganz  mit  dem  des  Kaliuraeisen* 
eyanllrs  uberein. 

2*  Sttychnmeisencyamd.  Ganz  in  derselben  Weise  ^  Wie 
man  mit  gelbem  Blntlaugensalze  ein  StrychnineisencyaaUr  erbalten 
kann,  Mfst  sich  durch  Anwendung  von  rothem  Kaliumeisencyanid 
ein  Strychnineisencyanid  darstellen.  Man  kann  indessen  hierbei 
mü  grofsem  Vortheil  heits  gesättigte  Lösungen  anwenden,  iaideai 
sich  dieses  Salz  nicht  so  leicht  zersetzt  wie  das  vorige. 

Die  Krystalle,  welche  im  Altgemeinen  weit  kleiner  aus- 
(allen,  sind  durch  ihre  schon  goldgelbe  Fariie  und  ibcen  lebhaften 
Glanz  sehr  ausgezeichnei.  Ihre  Krystallfbrm  ist  öbrigens ,  so 
weit  es  ohne  Winkelmessung  zu  erkennen  ist,  der  der  Cyanür- 
Verbindung  sehr  ähnlich.  Ebenso  zeigt  es  in  seiner  Löslichkeit 
und  hygroscopiscben  BigensohafI  grofse  Uebereinstimmong  mit 
demselben. 
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Dm  tn  dm  Anttyien  I*-*IIL  verwandte  Sublittz  war  ober 
CUeiealcilm  nf^rooknel. 
I.  0,S46i  Grm.  gnbeti  0,5095  G  und  0.1345  ^ 
II.  0,3157  Gnu.  gaben  0J316   C  und  0,1911  H. 
m.  0,6182  Grm.  gaben  0,036  Eisenoxyd  =  4,11  pC.  Bisen. 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Zusammensetzungr : 

^^^^  gefunden     

I.        n.       m. 
i44  Aeq.  KoUeoiloS     63,24         $3,18    63,27        » 

87    »      Wassersteff      6,35  6,06     6,71         » 

12     n       Stickstoff  n  f|  •  » 

24    «»      Sauerstoff  o  «f         •  » 

2    9     Bkeo  440  »         ^        4,11. 

Diese  ergiebl  die  Forlnel  i 

C3Str  H€y +  Fe  %»j4-12  Ä 
Von  diesen  12  Aeq.  Wasser  Terliert  ea  unter  der  Luft- 
pumpe über  Scbwefelsüure  3,  entsprechend  in  Procenten  : 

berecbofl  gefunden 

3  A#q.  Wasser      1,96  l^TT« 

bei  100<>  6    »         »  3,93  4,12    3,59 

n   136<'8    n         ^  5,24  M&    4,41. 

Danit  atinunen  auch  folgende  Analysen  überein,  zu  denen 
das  Salz  bei  136®  getrocknet  war. 

IV.  0,2742  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt,  |;aben  0^5  Flattn- 
salmiak. 

V.  0,270  Grm.  gaben  0,018  Eisenoxjd. 

Die  Formel  (3  Str  tt%  +  FeGy«  -f  4  H)  verlaogt  aber, 
folgende  Zahlen  : 

gefunden 

berechne»  IV.  V 

R  12.9«^  12,94        „ 

Fe  4,83  »         4,44i 

Daa  Halerial  zu  I.  im*  aus  der  Zersetzung  von  Strychniii- 
eiJieiicyanAr  erhalten.    Da  jedoch ,  ^eriMige  der  grdfseren  Lös- 
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Jidikeil  des  Stryclmins  in  seinan  Sutelörangfen,  die  g^bm  Kry« 
stalle  auch  nach  mehrmaligem  Umkrystaliisiran  aua  Wasser  inMoer 
noch  freies  Strychnin  (unter  dem  Mikroscope  durch  seine  Ery- 
stallform  leicht  erkennbar)  beigemengt  enthielten,  so  worden  sie 
fein  zerrieben I  mit  starkem  Alkohol,  in  dem  das  Stryoknai 
leichter  löslich  ist,  digerirt,  dann  auf  dem  Filtrum  erst  mit  Al- 
kohol, zuletzt  mit  Wasser  ausgewaschen. 

IL  und  IIL  war  aus  salpetersaureni  Strychnin,  IV.  und  V. 
aus  schwefelsaurem,  beide  mit  rothem  Blutiaogensalz  erhalinn, 
und  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt 

Indessen  konnten  sowohl  hier,  wie  bei  dem  vorigen  Sab», 
nicht  die  letzten  Spuren  von  Blutlaogensals  entfernt  werden,  un4 
dieses  scheint  auch  auf  die  Genauigkeit  der  analytischen  Resol- 
tate  nicht  ohne  Etnflufs  geblieben  zo  seyn.  Selbst  nach  5  bis 
6maligem  Umkrystallisiren  fand  sich  nach  dem  Verbrennen,  Auf- 
lösen etc.  ein,  wenn  auch  sehr  geringer,  alkaliscfa  reagirender 
Ruckstand. 

Wird  das  Salz  fdr  sich  erhitzt,  so  beginnt,  nach  Verlost 
von  8  Aequivalenten  Wasser  bei  136®,  die  Zersetzung,  die  sieb 
zuerst  nur  durch  eine  grünliche  Färbung,  bald  aber  auch  durch 
Blaosdveentwickhing,  kundgiebL  Bei  180—200®  ist  es  gans 
schwarz,  die  Krystalle  zeigen  aber  noch  glänzende  Flachen, 
lieber  200®  beginnt  die  voliständige  Zersetzung  mit  den  ge- 
wöhnlichen Erscheinungen. 

Wird  die  wässerige  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  ao  tndel 
eine  theilweise  Zersetzung  statt  Es  entwickelt  sieh  Blaosiorai 
während  Eisenoxyd  und  freies  Strychnin  niederfallen. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  die  Lösung  dieser  VerModUif 

richiiges  Berlinerblao,  dagegen  scheint  es  sich  gegen  Oxyd- 

flilze  anders  zu  verhalten,   wie  Kaliumeisencyanid.    Es  giebt 

nämlich  mit  denselben  sogleich  eine  klare  tiefblaue  Lösung,  aus 

d&r  sich  nach  einiger  Zeit  Flocken  von  Berlinerblao  absetzen. 

Durch  Kali  und  ^sunoniak  werden  die  Löimigeii 
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8alse8  serMflEty  4m  StryohotB  loryilttBisirt  in  langen  Naddn  her- 
aus, in  dar  iöflong  aind  die  eiils[iseclienden  Kalium-  oder  Ann 
«Mmiomverbindüngen 

Zu  bemerken  isl  hier  noch,  daft,  wetia  man  BMiinerbtau 
mit  Sirychnin  kocht,  maL  nicht  die  Cyanfir-Verinndnng^  sondern 
das  Strycbnineisencyanid  in  grofser  Melige  erhält,  was  indessen 
dorch  die  schon  Torhin  erwähnte  Zersetsung  der  Cyanllr-Ver* 
bindttng  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  efkifiren  ist 

3.  Vermischt  man  eine  Alkohol-Ldsung  von  Strychnin  tnil 
einer  Lösnng  von  BtsenUattSäure  ebenfalls  in  Alkohol,  bis  eine 
schwach  saure  Reaetion  eintritt,  so  entsieht  ein  weiflM»r  polve* 
riger  Ntederschlag,  der  sieh  ohne  Zerselsmqf  abfikdran,  and, 
so  lange  man  keine  höhere  Temperatur  anwendet,  trocknen  Üfisl. 
Dieser  Körper  hat  durchaus  keine  Spur  von  krystalliniseher 
^uctur,  ist  sehr  hygroscopisch,  in  Wasser  und  Alkohol  fost 
ginziich  «dödich,  zeigt  aber  doch  eine  stark  saure  Reaetion. 

Zum  Behitfe  der  Analyse  wurde  derselbe  zur  Entfemmig 
von  Strychnin  und  Eisenblausäore  lange  nnt  Alkohol  und  dann 
mit  Wasser  amgiewascben,  zwischen  Papier  geprefst  und  endlich 
OberChtorcalcfora  (L  H.)  oder  Sdiwefeisiure  cm.  IV}  getrocknut. 
L  0,27tO  Grmw  geben  0,5579  t  und  0,14ftl  ik. 
IL  0,6299  Gmt.  gaben  (M)B83  Eisenoxyd. 
HL  0,3469  6hn.  gäben  0,Vi57  C  und  0,1807  4 
iV.  0,6940  Grm.  verioreti  bei  tOO^  0,0B14  Gna  Wasser,  und 
gaben  dann  0,i005  Orm.  Eisenoxyd. 
Aus  diesen  Zahlen  ergehen  sieb  folgende  Verhtttnisse  der 
Kohlenstoff»,  Waasefskiff*  und  Eisen- Aequivalente  : 
n  Aeq.  Kohlenstoff, 
31    n      Wassm^off, 
3    b      Bisen, 
also,  wenn  man,  wie  die  Zersetzungen  des  Körpers  es  fordern, 
das  Strychnin  d^dn  als  solches  amiimmt  (9$-*-  44=8)  4  €y  auf 
3  Fe.  Hieraus  berechnet  sich  nun  das  Ganee  in  folgender  Wäse: 
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gefmidM 

bereebnet  LxuU.  lil.oJ^. 

h2  Aeq.  Kohlenstoff      56,25  56,21    56.33 

31     «      Wanecstoff       5,57  5,94      5,78 

6    n      Stickstoff  »  9         9 

9     n        Sauerstoff  n  9  9 

2    I»      Eisen  10,09  9,82    10,14. 

Die  rohe  Formel  wäre  demnach  : 

(Str  2  fl€y  +  2  FeGy)  +  5  8. 

Von  dieses  5  Aeq.  Wafisec  «niwfticb^  2  oder  Zfi2  p(X 
vor  der  Zacaetzang  ba  100^  (gefimden  3,08). 

Uebw  100®  begfidn!  4lann  heftige  BlansdoreeiitwiißUQi^ ,  and 
audetot  treten  dieselben  Erscheionngen  ein,  wie  bei  andereo 
Strychninvefbindui^ea 

Die  obige,  für  dieffe  Verbindung  aufgestellte  Pormd  madn 
allerdings  die  arete  Ansnahme  von  dem  bis  jetst  «Hgemein  göU 
Ugen  Gesetase,  defa  in  den  Eisendoppeleyanttreü  stets  3  Aeq. 
€yen  auf  1  Aeq.  Eisen  enthalten  sind. 

Indesaen  ist  es  eioerSDüs  nicht  wobl  mdgJipbY  aus  diesen 
Zahlen  eine  indere  Formel  abzuleiten,  andererseits  kann  »der 
Kdrper  nicht  ein  hlofe  sufaliiges  Gemenge  seyn,  da  das  Material 
zu  den  Analysen  von  zwei  verscbaedeiien  Befeitangen  (l  H) 
und  CHI.  IV.)  U^rrithrte,  bei  denen  die  Operationen,  sowohl 
der  Diarsiellung ,   als  der  Reinigung  inoj^ichst  nodificirt  waren. 

Was  nun  aber  die  Natur  dieser  Verbindong  betrifft,  so 
seheint  nieht  bloft  die  saiare  Beaction,  sondern  auch  der  Um- 
stand, dafs  dieselbe  die  Alkalien  zu  neutralisiren  vermag,  daiär 
zu  sprechen,  dafs  man  eie  als  einen,  dem  Wasserstoff  -  Eisen- 
cyanör  (der  FerrocyanfiKasserstofliRänre)  analogen  sauren  Körper 
zu  betrachten  habe,  dessen  Zusammensetzung,  abstrahut  von 
dem  Wasaergehalt,  durch  die  Formet  : 

(Str  H€y  +2  FeGy)  +  H€y 
versinnlichl  werden  könnte. 
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Indesseo  im  et  mir  nicht  geluni^en,  eine  Verbimlong  dar- 
«usteileii)  in  der  da«  swerte  Wassar^offllquivaleiil  dordi  elh 
Metall  vertreten  wäre;  es  scheinen  diese  Verbindungen,  wenn 
rie  ttberlitnpt  exisliren,  jedenfalls  sehr  leicht  xersetzbar  zu  seyn. 

Wenn  man  t,  B.  diesen  sauren  Kdrper  mit  schwacher  KaK« 
laoge  bis  ^r  Neutralisation  ubergiefst,  so  Terwandeh  er  sich 
in  eine  ebenfalls  weifse,  aber  lockere  und  flockige  Masse,  welche 
anler  dem  Mikroscope  keine  Spur  von  KryslalHsation  seigt  Auf 
ein  Filtnini  gebracht,  nimmt  dieselbe  bei  Zutritt  der  Luft  bald 
eine  immer  zunehmende  bllNiliche  Färbung  m.  Wenn  man  diesen 
Niederschlag  dann  mit  Alkohol  behandelt,  so  seigt  er  sich  unter 
dem  Mikroscope  als  ein  Gemenge  von  farblosen  KrystaHnadeln 
und  amorphen  blauen  Massen.  Die  Krystalte  stimiiien  ganx  in 
ihrem  Ansehen  und  Verbalten  mit  dem  Strycbnineisencyanfir  öber^- 
eio.  Aus  der  ebfiftrixten  Flösiigkeit  wird  durch  Alkohol  Kalium- 
eisencyanür  gelilHt  und  aus  der  EUräckbleibenden  Lösung  setzen 
sieb  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Strychmneisencyaaid,,  mit 
freiem  St^ychnin  gemengt,  ab.  Lafst  man  Kalilauge  in  ^ew  Vl^arme 
einwirken,  so  gebt  das  Ganze  weit  rascher,  man  erhält  aber 
dies<?Iben  Producta 

Die  Zersetzung  des  Eisencyanürs  wurde  dann  hier,  wie  in 
so  vielen  Fällen,  die  Bildung  der  blauen  amorphen  Massen  ver- 
anlassen. Ebenso  wenig  konnte  eine  entsprechende  Verbindung 
mit  2  Atomen  Strychnin  erhalten  werden;  in  einer  alkoholischen 
Strychninlösung  verwandelt  rieh  die  Säure  bald  in  ein  Aggregat 
von  Strychnineisencyanör-Krystallen ,  die  aber  rasch,  selbst  bei 
gewohnticlicr  Temperatur,  in  die  goldgelt>e  Cyamdverbindung 
ttbergehn.  Aufserdem  scheidet  sich  aber  noch  eine  blaue,  amorphe 
Substanz  ab. 

So  lange  bei  der  Darstellung  der  Verbindung  doreb  Vor- 
mischen von  Stryohnin  und  Eis4Mibiausaurelö$ung  das  erstere 
öberschussig  ist,  löst  sich  der  an  einer  Steile  etwa  gebildete 
Niederschlag  durch    Umschüüeln  sogleich  wieder  auf   und  aus 
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der  farblosen  Usung  eelaan  tiob  Kryitelle  wn  StpychnlneisiMi- 
oyanQr  eb»  die  sieh  aber  baU  la  die  CyenukerUndiiiig  onw 
wandeln. 

Obgleicb  dterar  merkwfirdifre  Kdrper,  im  trocknen  Ziuilaiide 
aufbewahrt,  keine  Veranderyog  erleidet,  eo  fangt  er  doch  in 
Berührung  mit  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Teaiperatup  an» 
sich  au  aerselzen«  Durch  Wdrme  wird  dieTs  bedeutend  be»- 
scWeumgl.  Es  wird  unter  Btausiureentwicklung  ifie  gen» 
Flüssigkeit  mit  biaoem  Niederschlage  erfüllt,  und  nach  dem  Al»^ 
fiitrhren  scheiden  sich  aua  der  erkaltenden  Flüssigkeit  Nadebi  von 
Strychnineisencyanid  aus* 

Durch  Sauren  wird  diese  Verbindung  unter  Bildung  von 
BerlinerUau  aersetst,  jedoch  verhaltnifsmafs^  langsam'»  selbsl 
in  der  Wärme. 

Einen  Umstand  mufs  ich  hier  noch  berühren,  au  dessen 
weiterer  Verfolgung  mir  leider  die  Zeit  fehlte,  nSmlick  dafo  diese 
abrychninhakige  Säure  auch  beim  Zusammenbringen  von  Strydi- 
ninmeneyanid  und  Eiaenblausäure  entsteht. 

IL    Urtica  -  EXsencyanüre. 

i,  Bruciamsencyanür  wird  ganz  in  derselben  Weise»  wie 
die  entsprechende  Strychninverbindung  erbalten,  besonders  schön 
aus  dem  salpetersauren  Salze. 

Es  sind  Nadeln,  die  bis  auf  einen  lebhafteren  CSIanz  denen 
der  Strychninverhindung  durchaus  ähnlich  sind. 

Zu  den  Analysen  wurde  die  Verbindung  über  Qdorcalciuni 
getrocknet. 
L  0,2599  Grm.  gaben  0,6100 'Ö  und  0,1514  Ö. 
H.  0^29S3  Grm.  gidien  0,7032*6  und  0,1769  ll. 

Dieae  Zahlen  fühpen  «i  der  Zusammensetzung  : 
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96  Aeq.  Kohlenstoff  64,37 

S<    »      WassenH^  6,11 

1    ,      Stickstoff  ,                   „          „ 

18    ,      Sauerstoff  «                   n           n 

i    j,     Eise»  ^                   ^           ^ 
Abo  za  der  Fonnel  : 

(2  Bni  H€y  +  Fe  €y)  +  2  iL 
WesoDtlicb  unterscheidet  sich  dieses  Sab  von  der  entspre- 
dienden  Strychninverbindung  durch  die  Art  seiner  Zersetzun^f^ 
indem  lieini  Kochen  mit  Wasser  sogrieich  ein  blauer  Niederachl^ 
sidi  abscheideti  ohne  dafs  ein  Uebergang  in  die  Cyanidverbin^ 
düng  stattzufinden  scheint. 

2.  BruemeiMtntyamd.  Aehnlichder  entsprechenden  fStrydinin«- 
verbfaMiong  onterschetdet  sich  dieses  durch  seine  dunkeigelbo 
Farbe. 

Die  Zersetzbarkeit  derselben  scheint  geringer  zu  seyn»  als 
die  der  Torigen,  jedoch  gröfser,  als  die  der  entsprechenden 
SlryolmlnTMi)indung» 

3.  Auch  eine  amorphe,  weifse,  sauer  reagirende  Verbin* 
dmig  bildet  sich  beim  Bmein  ganz  in  Ahnlicher  Weise,  wie 
beim  Strychnin,  indem  bei  überscliössigem  Brucin  der  Nieder* 
schlag  sich  sogleich  wieder  auflöst,  wahrend  er  bleibt,  sobaki 
Eisenblansäure  vorwaltet. 

Im  Aeufseren  und  den  Eigeoschniten  Ist  dieser  Kdrper  der 
entsprechenden  Strycbninverbindung  durchaus  ahnlich. 


Eine  allgemeine  Bßmmkmg  Aber  den  Wassergehalt  der 
untersuchten  Verbindungen  kann  ich  hier  nicht  übergehen,  wenn 
eie  gleich  zu  isolirt  dasteht,  um  irgend  einen  Werth  zu  haben. 

Beli«oUel  man  nimiieh  bei  den  drei  SlryehninvejrtNodiingen 
die  Anzahl  der  bei  Anfinif  der  Zersetzung,  aiao  vor  dar  Bla<u» 
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saureentwfckinngf  noch  vorhandenen  Wasserfiquivalente,  so  zeigt 
sich,  dafa,  wenn  man  die  Verbindungen  als  blansaure  Salze  an- 
sieht, Siels  ein  Aeq.  Wasser  übrig  bleibt. 

Bei  100«  :  (2  Sir  H€y  +  i^e  H€y)  +  1  aq. 
\  ,    136«  :  C3  Sir  H  Gy  +  Fe  3  H  fiyj  +  1  u^. 
,  I,    lOO«  :  (Sir  «  Gy  +  2  Fe  H  Gy>  +  1  aq- 

Bei  dem  untersuchten  Brucinsalze  findet  diefs  VerMItnifs 
schon  bei  gewöhnlielier  Temperatur  statt. 

Das  Resuital  dieser  Unti^rsucbungen  i&t  demnach  einerseits, 
wenn  man  vom  Wassergehalte  absiebt,  aine  Bestätigung  der 
Analogie  zwischen  Strychnin  und  Biucm  und  den  Alkalien,  an- 
dererseits aber  der  Nachweis  von  Verbindungen,  die  mit  alieo 
früher  bekannten  im  Widerspruch  sieben^ 

Ob  die  Existenz  derselben  eine  Eigenthümlichkeit  dieser 
organischen  Basen  ist,  oder  oi>  sie  sich  auch  bei  den  AlkaUen 
und  Erden  finden,  gelang  mir  nicht  durch  Versuche  mit  Sicher«, 
beit  zu  entscheiden. 

Was  die  iibrigen  organischen  Basen  belrifllt,  so  scheinen 
hier  grofse  Verschiedenheifen  hinsichtlich  ihrer  Cyanverbin- 
düngen  obsuwalten.  Wenigstens  gilt  lüefs  für  die  des  Chinins 
und  Cinchonlns,  für  welche  DolUus,  auf  den  tirund  seiner 
Analysen«  Formeln  aufgesteJH  hat,,  die  weder  mit  den  entspre- 
chenden Kaliumverbittdungen,  noch  uiiA  dem  von  mir  beschrie- 
benen sauren  Körper  im  Einklang  stehen. 


Ueber   eine  Verbindung  von  salzsaurem  Strychnui 
mit  Cyanqueokstlber; 

von  Denselben. 

Bekanntlich   entsieht  beim   Vermisoben   einer  Lösung   von 
satesaurem  Stryohnin  oiil  der  von  Cyanqaeeksilber  «n  kryslaUi» 
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fiischer  Nieibrsehbg^  dessen  Zusammensetzung  b«  jetzt  nicht 
ontersocbt  war.  Ich  habe  gefunden,  dafs  er  eine  Verbindung 
von  salzsaurem  Strycbnin  Mit  Cyanquecksilber  ist,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Fonnel  :  Stf  H^l  +  4  Hg€y. 

Vermischt  man  die  Lösungen  beifis  so  scheidet  sie  sich  erst 
beim  Erkalten  aus  und  bildet  dann  farblose,  perlmuttergian^ende, 
meist  rechtwinklig  4seitige  Tafein,  seltner  breite  Prismen. 

1,0925  Grm.  wurden  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  me- 
tallischem Kupfer  verbrannt.  Zur  Aufnahme  des  Quecksilbers 
diente,  an  der  Stelle  des  Chlorcaiciumrohrs,  ein  mit  Asbest  und 
Zinnfolie  gefülltes  Bohr.  Die  erhaltene  Kohlensäure  betrag 
1,3908  Grm.    Das  Quecksilber  guig  verloren. 

1,304  Grm.  wurden  mit  Natronkalk  geglüht«  das  Qoeck- 
silber  in  Wasser  aufgesammelt  und  die  letzten  Antbeüe  von 
letzterem  über  Schwefelsaure  verdunstet.  Gab  0,5901  Quecksilber. 

Versuche,  das  Quecksilber  aus  der  vorher  mit  Salzsauro 
oder  Schwefelsäure  zersetzten  Verbindung  durch  Schwefelwasser- 
stoIFgas  als  Schwefelquecksilber  zu  bestimmen«  gaben  45,92  und 
46,33  pC.  Quecksilber.  Allein  es  zeigte  sich^  dafs  der  Nieder- 
schlag, noch  so  gut  gewaschen,  stets  etwas  mitgefällles  Strycbnin 
enthielt. 

Die  Zahlen  der  ersten  beiden  Analysen  geben  : 


berechaet 

g«»fmidtii 

52  Aeq. 

Kohlenstoff 

35,14 

34,76 

25    , 

Wasserstoff 

n 

n 

6    . 

Stickstoff 

9 

9 

4    . 

Sauerstoff 

9 

9 

1    « 

Chlor 

n 

9 

4    . 

Quecksilber 

45,02 

45^25. 

Digitized  by  VjQOQ IC 


aro 

Uiitersachttiig  einiger  Hineralien; 
von  FHedrich  Amgmt  GenA. 

1.    BmiUi  um  KraMa. 

Untar  den  ilelen  interessanten  Mineralien  blanda,  deren 
Kenntntfli  wir  den  Untersuchungen  Forchhammer's  rerdanken, 
verdient  gewifs  keines  so  viele  Aufmerksamkeit,  als  der  Baolit 

Mit  diesem  Namen  iiat  bekanntlich  Porchhammer  eh 
Mineral  belegt,  wekbes  mit  Qnars  gemengt,  den  Baola-Berg 
bildet,  und  in  früherer  Zeit  von  dem  Vulkan  Vili,  der  xom 
Krablasysteme  gehört,  ausgeworfen  wurde.  Nach  den  Analysen, 
welche  Forchhammer  mit  diesem  Mineral  angestellt  hat,  hik 
er  den  Bautit  Ar  das  Hydrat  eines  unbekannten  Feldspaths,  In 
welchem  tr  das  SauerstofiVerhältnifs  der  Basen  R,  xa  dem  der 
Thonerde  und  Kieselsiore  fand  wie  : 
1  :  3  :  18 
md    1    :    3    :    20« 

Da  er  angiebt,  dafs  der  Baulit  mit  OturzkrystaBen  zusam- 
men vorkomme,  glaubte  Rammeisberg  0°^  2«  SuppleoBentheft 
in  seinem  Handwörterbuch),  derselbe  sey  nichts  als  mn  Schmels- 
product  von  Quarz  undFeldspath,  ähnlich  wie  die  Perlsteine  ekx 
Durch  die  Untersuchung  eines  Auswürflings  des  Krabhi  von' 
welchem  Hr.Bunsen  Proben  auf  seiner  isifindiscben  Reise  aaai- 
naelte  und  die  Gflte  hatte,  mir  mitzotheilen ,  bin  ich  im  Stande^ 
die  Seibststindigkeit  des  Baulits  aufser  Zweifd  zu  setzen. 

Die  Analyse  wurde  mit  denselben  VorsicbtsmaCnregdn,  wie 
ich  sie  bei  meiner  Untersochung  der  Emptionsproducte  des  HaUe 
beschrieb,  ausgeTührt 

Krystallsystem  klinorhombisch.  Spaltbarkeit  nicht  bemerkbar 
CnachForcbhammer  zeigt  er  dieBlätterdurchgftnge  des  Feld- 
spaths); Bruch  uneben,  in*s  Mnsoheiige.  HArte  6,5-6.  Spe& 
Gew.  bei  6«  B  2,656. 
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Wasserbell,  weifs;  dufchsfehUg  bis  durchsclimneiul;  Gla^glanz. 

Vor  dem  LöUirohre  nur  In  sehr  düiuieii  Splittern  so  eiiieiii 
klaren  Glase;  mit  Borax  und  Pbosphorsalz  klare  Gläser;  im 
Phospboraalzglas  scbwimmt  ein  Kieselskelett.  Unlöslich  in  Cbkr* 
wasserstoffsäare. 

Die  Formeil,  welche  ich  vom  Baulit  beobachtete »  sind  die 
ktenooblonnfe  Säule  mit  einer  vorderen  mid  zwei  hinteren  schie- 
fen Emffiacben;  einer  vorderen  augitarligen  Zuscbärfung  und 
kaum  angedeutet  auch  einer  hinteren.  Die  kry stalle  sind  sehr 
klein,  und  bödist  sehen  so  deutlich,  um  die  Flächen  gehörig 
wahrnehmen  zu  können ;  gewöhnlich  körnig  -  krystaliinisclie 
Massen. 

Den  Bauhl  begleitet  Magneteisen  in  kleinen  Octaedern, 
vveMiee  keine  Titansture  enthält  und  sfcb  mit  dem  Magnet  und 
Chkirwassersloffliättre  auMBiehen  isrst,  sowie  eine  hftchst  geringe 
Menge  einee  der  ?  Hornblende  ähkitfehen  Minerals. 

Die  Analyse  der  ganz  refaien  Substanz  güb  folgende  Re- 
«uMate  : 
L  1,5632  6rm.  Baulit,  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen, 

gab  :  l,2r<n  Grm.  Kieselsäure,  0,1796  Grm.  Thonerde, 

0,0417  Grm.  kohlensaure  Kalkerde,  Spuren  von  Hagneste 

und  Manganoxydul. 
IL  3,48175  Grm.  mit  Flirf^üäure  zerlegt,  gab  :  0,2937  Grm. 

Thotierde,  0^12  Grm.  kohlensaure  KaHttorde,  0,2932  Grm. 

CUorkalima  und  Chlomatriufti,  0,8204  Grm.  Platinehlorid. 

kaliim. 

Die  proeentfacbe  Susammensetzong  des  BaüIHs  ist  hiemach : 

Kieselsäure 

Tlionerde 

Kaikerde 

Magnesia 

Mauganoxydttl  Spur  n  ^    )    '»^^ 

]Nalroo 

KaH 


a. 

t 

€nmut  BSM 

. 

§0,83 

42,46 

12,06 

11,34 

5,30 

0^5 

1,4« 

0,32 

Spar 

fl 

ff 

Spur 

n 

ff 

2)36 

9 

0,58 

4,M 

• 

«^ 
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Das  VeriiMtnM'8  des  Saiifen^liDffs  der  Basefi  B,  ztr  dem  der 
k\  md  Si  ist  wie  :  1,74  :  5,30  :  42,46;  diefs  bt  genau  wie  : 
1  :  3  :  24 ;  vtonus  sich  die  Formel  .- 

RSi,  +  AlSi« 
ergiebl,    oder  der  Baiilit  als  ein  Feldspath   angesehen  werden 
kann,  der  die  doppelte  Menge  Kieselsaure  enthält,    wie  der 
Orthoklas,  wie  diels  schon  Berzeiius  im  23.  Jahrgänge  dea 
Jahresberichts  gethan  hat. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  zum  Baulit  einige  Perl- 
steine, namentlich  die  von  Hlinik  in  Ungarn  gehören. 

2.    PhäUpsit  vom  Sietnfuri  bei  Marburg. 

Der  PhilUpsit  ist  schon  zu  wiederholten  Malen  analysirt 
worden,  namentlich  von  L.  Gmelin,  Wernekink,  Connel, 
Köhler  und  neuerdings  von  Marignao.  Alle  diese  Unt6r<* 
suchungen  weichen  so  sehr  von  einander  ab,  dafs  die  chemische 
Zusammensetzung  des  Minerals  im  höchsten  Grade  zweifeihall 
ist,  und  nur  wiederholte  Analysen ^  bei  denen  das  Material  mü 
der  grolsten  Vorsicht  gewählt  wurde^  dahin  führen  können^  Aber 
seine  Nattir  in'&  Beine  zu  kommen. 

Vor  vielen  Jahren  war  einmal  der  PhiUipsit  in  gröfiserer 
Menge  am  Stempel  bei  Marburg  vorgekommen  und  vonL  Gmelin 
zerlegt  worden.  Späterhin  lieferte  Köhler  eine  wenig  damit 
ttbereinstinimende  Analyse  desselben«  Seit  einer  Jangeo  Reihe 
von  Jahren  hatte  er  sich  nicht  mehr  gefunden,  bis  ihn  vor  etwa 
4  Jahren  Hr.  Oberiieutnant  Bra4in  wieder  aeffand  und  dne 
reiche  Ausbeute  machte.  Seiner  Güte  verdanke  ich  eine  zur 
Analyse  hinreichende  Menge  Material. 

Die  Krystalle,  welche  zur  Untersuchung  dienten,  waree 
Durchkreuzungszwiilinge  der  oblongen  Säule  mit  dem  Haopl- 
octa^der  und  gewöhnlich  so  verkürzt«  dafs  sie  das  Aussehen 
von  BautendodeHaedern  hatten;  sie  waren  voller  Sprünge;  woifii^ 
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ifi's  Gelblicbe  und  besarsen  Glasglsiiz,  der  sich  zum  Fettgianz 
neigte. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
t.  0,6726  Grm.  SubsUnz  gab  :  0,1118  Grin.  Wasser. 
IL  1,6545  Grm.  gaben  :  0,7970  Grm.  Kieselsaure,  0,3492  Grin. 
Thonerde,  0,0040  Grnu  Eisenoxyd,  0,2058  Grm.  kohlen- 
saure Kalkerde,  Spur  Baryterde,  0,1929  Grm.  Chlorkalium 
und  Chlornatrium,  0,5666  Grm.  Platinchtoridkalium. 

Die  procenti^che  Zusammensetzung  ist  hiernach  : 


9,94 
3,26 


100,35. 

Die  Zahlei(»  der  Analyse  stimmen  ziemlich  genau  mit  den 
von  L.  Gm  et  in  erhaltenen  über  ein,  weichen  aber  wesentlich  von 
denen,  welche  Köhler  fand,  ab,  wie  folgende  Nebeneinander- 
stellung zeigt  : 


Kieselsaure 

48,17, 

eiitbält  Sauerstoff 

25,50 

Thonerde 

21,H 

•> 

» 

9,87 

Eisenoxyd 

0,24 

• 

» 

0,07 

Kalkerde 

6,97 

9 

1« 

1,9» 

Baryterde 

Spur 

Natron 

0,63 

V 

» 

0,16 

Kali 

6,61 

9 

« 

iM 

Wasser 

16,62 

» 

n 

14,77 

L.  Gmelin 
1.                2. 

Genih 

K6hler 

VtiAroekink 
Ton  Annerode 

^i 

48,51 

48,02 

48,17 

50,445 

48,36 

ä 

21,76 

22,61 

21,11 

21,783 

20,20 

fe 

0,99 

0,18 

0,24 

» 

0,41 

£a 

6,26 

6,56 

6,97 

6,500 

5,91 

Na 

» 

» 

0,63 

D 

Ba0,46 

Ü 

6,33 

7,50 

6,61 

3,949 

6,4i 

ft 

17,23 

16,75 

16,62 

16,815 

17,09 

100,38 

100,62 

100,35 

99,492 

98,64. 

Annal. 

4.  Chemiii 

a.  Pharm.  LXVl.  Bd.  3. 

H^           18 
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Ich  habe  die  Analyse  Wernekink's  vom  Pbillipsit  von 
Annerode  bei  Giefscn  zur  Ver(|rleicbun(|r  ebenfalls  mit  aufj^efubrl, 
well  sie  eine  grofse  Uebereinstimmung  mit  der  des  Marbor^er 
zeigt. 

Pa  der  Pbillipsit  sehr  häufig  vorkommt^  so  wdre  zu  wün- 
schen, dafs  die  Frage  über  seine*  Zersetzung  durch  recht  zahl- 
reiche Analysen  desselben  von  den  verschiedensten  Localitüten 
endlich  einmal  entschieden  wikrde« 


3.    Cliaboiü  ton  Annerode  bei  Giefjßen- 

Die  Untersuchung  des  Chabasits  von  Artnerode  bei  Giefsen, 
welche  vor  Kurzem  Hr.  Engelhardt  veröffentlicht  hal,  ver- 
anlafst  mich,  das  Resultat  einer  Analyse»  welche  ich  vor  län- 
gerer Zeit  von  demselben  Mineral  angestellt  habe,  mitzutheilen 
Ich  habe  ebenfalls  die  grofsen  Krystalle,  welche  man  an  den 
Fundort  in  grofser  Menge  auf  dem  Felde  auflesen  kann,  ans* 
lysirt. 

Folgendes  sind  die  Resultate  : 

I.  0,5658  Grm.  Cbabasit  gaben  :  0,1261  Grm.  Wasser. 

II.  1,5604  Grm.  gaben :  0,7334  Grm.  Kieselsäure,  0,3075  Grm. 
Thonerde,  0,0023  Grm.  Eisenoxyd,  0,2045  Grm.  kohlensaure 
Kalkerde,  0,0272  Grm.  Chlorkalium  und  Chiornatrium, 
0,0269  Grm.  Platinchloridnatrium. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  hiernach  : 


9,26 
3,36 


Kieselsiiure 

47,00, 

enthalt  Sauerstoff 

UJS7 

Thonerde 

19,71 

9 

1» 

9,21 

Eisenoxyd  ^ 

0,15 

« 

9t 

0,05 

Kalkerde 

10,63 

n 

9) 

3,04 

Natron 

0,65 

n 

» 

0,16 

Kali 

0,33 

9 

9 

0,06 

Wasser 

22,29 

» 

W 

19,81 

100,76. 
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Das  SauerstoffverlidlUiUis  der  Bestomitheito  fährt  »i  der  ftir 
den  ChaiMMil  «llgaaieiii  «ngenoaMiieiieii  Fonnel  : 

K.    ) 

lateretsant  ist  die  von  Engeibardt  beobachteie  Thataaohe^ 
dafa  bei  100®  von  obigen  18  Atomen  Wasser  3  entweicbeD,  und 
ein  Chabasit  mit  15  Atomen  übrig  bleibt,  von  welchen  wiederam 
12  AtoaM  loser  gebunden  sind,  als  die  drei  letiten,  welche  nur 
bei  sehr  hoher  Temperatur  ausgetrieben  werden. 

Es  möge  mir  erlaubt  seyn,  hier  noch  einige  Worte  ober 
die  im  Basalte  von  Annerode  vorkommenden  Mineralien  zu  sagen. 

Von  denen»  welche  als  Zersetzungsproducte  des  Basalts 
angesehen  werden  müssen,  finden  sich  namentlich  : 

1*  Chalcedon,  Er  kleidet  die  Höhlungen  aas  und  aberzieht 
sehr  httufig  andre  Mineralien.  Mitunter  kommt  er  in  kleinen 
stalaktitischen  Bildungen  von  höchstens  0,5ann  Durchmesser  vor. 
Die  Farbe  ist  gewöhnlich  roikhweifs,  in*s  Gelbiiche. 

2.  BoL  Weifs,  gelb,  bräunUch,  gewöhnlich  in  den  Bla- 
senrämnen  dea  Basaltes,  aber  wenn  letzterer  schon  mehr  ver- 
wittert ist  auch  in  der  ganzen  Masse  desselben  eingewachsen« 
—  Ein  schwarzbraunes,  erdiges  sehr  eisenhaltiges  Mineral,  wel- 
ches in  den  Blasenräumen  des  noch  weniger  zersetzten  Basaltes 
vorkommt,  gehört  vielleicht  iiierher. 

3.  PhäUpmt.  Hr.  Engelhardt  Rlhrt  ihn  als  Harmotom  auf 
Gewöhnlich  in  kleinen  Krystallen  von  höchstens  3mm  Länge  und 
l,5mni  Breite.  Am  häufigsten  finden  sich  Durchkreuzungszwil-' 
iinge  der  oblongen  Säule  mit  dem  Hauptociaeder,  doch  kommen 
auch  einfache  Individuen  derselben  Form  vor,  namentlich  in  dem 
weniger  zersetzten  Basalt  Die  letzteren  sind  wasserbell,  fast 
mikroscopisch,  selten  ekiaeln  aufgewachsen,  sondern  gewöhnlich 
zu  warzenförmigen  Gruppen  verbunden,  welche  dadurch  ein 
cooeentriseh^strahliges  Gefilge  erhalten.    Die  Krystalle,  welche 
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im  zersetzten  Basalt  vorkommen,  sind  grewötinlidi  weifs,  matt, 
oft  öberzogen  von  Cbalfedon  und  nicht  selten  ganz  zersetzt  zu 
weifsem  oder  gelblich  gefärbtem  Bol. 

4.  Fm^ani.  In  der  Abhandlung  des  Hrn.  Bngeihardt 
ist  er  Forjasit  genannt,  offenbar  ein  Druckfehler. 

Der  Faujasit  findet  sich  sehr  selten  in  den  Blasenräumen 
dcfr  dichteren  Abänderungen  des  Basaltes.  Ebenso  wie  am  Kai- 
seirstuhl  im  Breisgau  finden  sich  von  ihm  sowohl  das  Quailrat- 
octaeder,  als  Hemitropieen  desselben.  Die  Krystalle  sind  was- 
serhell bis  braunlich  und  besitzen  starken  Demantglanz,  der 
jedoch  selten  wahrnehmbar  ist,  weii  sie  gewöhnlich  mit  einer 
dünnen  Schicht  Chaicedon  überzogen  sind.  —  Bin  nie  fehlender 
Begleiter  desFaujasits  ist  der  strahlig  krystallisirtePhillipsit,  der 
offenbar  spater  gebildet  ist,  als  der  Faujasit,  da  er  den  letz- 
teren stets  überkieidet  und  einhüllt 

5.  Uerichelü?  In  demstülben  Gestein,  in  welchem  sich  der 
Phillipsit  und  Faujasit  findet,  kommt  höchst  seilen  ein  Mineral 
in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt  vor.  Durch  einen  dünnen 
Ueberzug  von  Chaicedon  erscheinen  die  KrysFalle  stets  matt.  Ich 
vermnthe,  dafs  sie  Herschelit  sind,  der  auch  unter  ähnlicbeu 
Verhältnissen  zu  Aci  di  Castello  am  Aetna  vorkommt. 

6.  Chaboäü.  Seltner  findet  sich  der  Chabasit  in  dem  we- 
niger zersetzten  Basalt,  am  hUiifigsten  in  den  Blasenriumen  des 
ganz  bröcklichen,  in  welchem  der  Phillipsit  schon  theilweise 
zersetzt  ist.  Die  Krystalle  sind  wasserhell  und  stets  sehr  klein. 
Regebnäfsige  Durchwachsungen  zweier  Individuen  habe  ich  nicht 
bemerken  können. 

Der  Chabasit  scheint  das  Mineral  zu  seyn,  welches  bei  dar 
Umwandlung,  die  der  Phillipsit  erleidet,  stets  gebildet  wird, 
zugleich  neben  Chaicedon  und  Bol. 

Ich  besitze  eine  Stufe  von  Annerode,  welche  alle  Zersetzungs- 
producte  sehr  schön  zeigt.         ^ 

In  den  Blasenraumen  derselben  haben  sich  über  dem  zum 
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Tbeil  in  Bol  oniffewandeheii  Phillipsit  kleine  Stalaktiten  von 
Cbakedon  gebildet,  auf  welchen  mh  wasserhelie  Krystalle  von 
Clmbasit  abi^esi^txt  haben. 

Nimmt  man  an,,  dafs  die  für  den  Phillipsit  gewöhnlich  an- 
genommene Formel  richtig  sey,  so  ist  die  Zersetzung  sehr  ein- 
fach, wie  aus  Folgendem  ersichtlich  ist  : 

2  Atome  Chabasit    =      R«  Si«  +  AI«Siit 
i      «      Bol  ==  Äi,§i, 

1      II      Chalcedon=  §i 


2      »      Phillipsit   =      ft«  S14  +  Mn  S\ 
—  2  (Rs  Sl,  +  4  AI  Sia). 


u 


4    Eiienmubn  von  der  Orube  j,AUe  Birkef^  bei  Siegen. 

in  der  Nähe  von  Siegen  durchbricht  der  Basalt  einen  Etsen- 
spatbgang  und  verwandelt  den  Eisenspath  theilweise  in  Magnet- 
eisen,  welches  auf  der  Grube  '»Alte  Birke«»  als  Eisenmulm  vor- 
kommt und  abgebaut  wird«  Hr«  Schnabef  hat  vor  einiger  Zeit 
den  dort  vorkommenden  Eisenspath  untersucht  und  einen  bedeu- 
tenden Manganoxydulgebalt  gefunden.  Diefs  sowohl,  als  auch 
die  Untersuchung  von  Glas  so  n  über  die  Zersetzung  desEisen- 
apaths  in  höherer  Temperatur  veranlafsten  mich,  den  Eisonmulm 
zu  untersuchen. 

Der  Eisenmulm  bildet  eine  schwarze,  sehr  stark  schmutzende 
pulverige  Masse,  welche  stark  vom  Magnet  gezogen  wird*  Die 
Bestimmung  des  spec.  Gewichts  gab  eine  sicher,  zu  kleine  Zahl, 
nämlich  3,76.  Das  Eisenoxydul  wurde  bei  der  Analyse  mit  der 
gröfsfen  Vorsicht  mit  Goldchloridnatrinm  bestimmt.  Das  Mangan- 
oxydul trennte  ich  bei  der  Analyse  I.  durch  essigsaures  Natron, 
bei  den  Analysen  IL  und  III.  durch  kohlensaure  Baryterde  vom 
Eisenoxyd.  Das  Mangan  oxydirte  ich  durch  Brom  zu  Hyper- 
oxydhydrat  und  bestimmte  es  auf  die  gewöbnltobe  Art  als  Man- 
gaiioxyduloxyd. 
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Folgefides  sind  die  eriiaHeaeir  Resultate  : 
I.  0,745  Grm.  gaben:  0,010  Grm.  Glimmer,  O^rz  elc^  0,$10 
Grm.  Eisenoxyd,    0,137  Grm.  Mangfanoxydaloxyd,    Spur 
Kopferoxyd« 
n.  1,2861  Gm«  Substanz  lieferten  :  0^0202  Grm.  Sand,  GUn* 
mer  etc.,  0,1596  Grm.  GoM,  0,2436  Grm»  Manganoxydoi« 
oxyd. 
tu.  1,2329  Grm.  Eisenmulm  gaben:  0,0288  Grm.  Glimmer  etc., 
0,1582  Grm.  Gold,   1,0028  Grm,  Eisenoxyd,  0;S188  Grm. 
Manganoxyduloxyd,  0,0012  Grm.  Kupferoxyd.    Spuren  von 
Kobalt,  Kohlensaure  und  Wasser. 

Hieraus  berechnet,  ist  die  proceintiscbe  Zusammensetzuog 
des  Eisenmulms  : 

1.  II.        m.   enthSIt  Sauerftoff  i        IL        ÜL 

•  20,01     »      19,70 

*  f»     3,03    3,13\ 
fi        3,85  3,96    3,65Lgjj 

9  »       »     0,02; 


fe         66,7i 

»     65,68 

Fe             r> 

13,65  14,09 

Mn          1T,H 

17,62  16,25 

Co    ) 

Spur 

Cu    (    Spar 

Spur     0,09 

9      ( 

Spur 

ft     ) 

Spur 

Sand  etc.  \M 

1,57    2,34. 

Die  Formel  für  6&^  Eisenmulm  ist  demnach  wie  die  ^»nes 
Magneteisens ,  bei  welchem  etwa  die  Hälfte  dea  Bisenoxyduls 
durch  das  isomorphe  Hanganoxydul  vertreten  ist,  nimlicb  : 

Mn) 

Fe( 


Fei   ^''• 


5.    Speükobalt  von  Biechelidarf. 

Sartorius  hat  eine  Abänderung  des  SpeiskoMls  von 
Riecbelsdorf  unter  meiner  Leitung  untersucht. 

Derselbe  kommt  in  fast  zoUgroCsenKrystallen,  wetebe  eine 
ComhinatioA  des  W&rfels  und  Octaeders  intt  nntergeordneteu 
Flüchen  des  Rautendodekalkiers  sind,  vor. 
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Die  Trennung  des  Kobalt«  von  Nickel  wurde  nach  der  neuen 
Methode  von  Lieb  ig  ausgeführt^  das  Kobaltidcyankaliuni  aber 
init  Schwefelsäure  sersetsi,  aus  dem  schwefelsauren  Kobalt- 
oxydul das  Kobalt  mit  Kali  niedergeschlagen  und  als  Kobak- 
oxyduloxyd  gewogen. 

Das  Arsenik  wurde  nach  dem  Auflösen  des  Speiskobalts  in 
Königswasser^  und  Verjagen  der  überschüssigen  Salpetersaure 
durch  Chlorwasserstofl'saure,  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron 
bis  zur  UeberfUhrung  der  Arseniksaure  in  arsenige  Saurebehandelt, 
und  nach  Vertreibung  der  überschüssigen  schwefligen  Saure  durch 
Chiorwasserstoflliäure  als  arseniges  Sulfid  niedergeschlagen  imd 
daraus  die  Menge  desselben  berechnet. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1,201  Grm.  gab:  0,0620  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  1,4485 
Grm«  arseniges  Sulfid,  0,0385  Grm.  Eisenoxyd,  0,2146  Grm. 
Nickeloxydul,  0,1451  Grm.  Kobaltoxyduloxyd,  Spur  Kupferoxyd. 

Die  procentische  Zusammensetzung  hieraus  berechnet  ist : 
Schwefel       0,94  pC. 
Arsenik       73,53    n 


Eiwn 

2^ 

a 

Nickel 

14,06 

'  » 

Kobalt 

9,17 

• 

Kupfer 

Spur 

• 

9d,94 

Niamit  man  an,   dafs  der  Schwefel   mit  eineui  Theii  des 
Eisens  als  Schwefeleisen   verbunden  ist,  und  zieht  demgemäb 
1,76  pC.  Schwefelkies  von  der  Analyse  ab,  so  bleibt  : 
Arsenik       73,53  pC. 
Eisen  1,42    • 

Nickel         14,06    » 
Kobalt  9,17    » 

Diese  Bestandtheile  stehen  in  tilgendem  Verhaltnifs  : 
As  :  Fe  :  Ni  :  Co  =  0,98  :  Ofi&  :  0,48  :  0,31,  oder  Arsenik 
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cur  Summe  der  isomorphen  Bestandibeile  wie  :,0^:  0,84«  oder 
nahe  wie  :  1  :  1 ,  oder :  R  As. 

Interessant  ist  der  sehr  hohe  Nickelgehalt  dieses  Speis- 
kobalts j  der  ihn  zwischen  den  Speiskobalt  und  das  Weifsnickel- 
erz  stellt. 

Kobalt  und  Nickel  waren  nach  der  Trennunflf  vollkommen 
rein. 

6.    Üranä  aus  dem  Siebengebirge. 

Als  Notiz  will  ich  hier  noch  die  sehr  interessante  Beob- 
achtung mittheilen,  dafs  der  Uranit  im  Siebengebirge  vorkonrnil^ 
imd  sich  in  den  Homsteinen  des  Trachyts,  welche  zuweilen 
Holztextur  zeigen,  ohne  Holzsteine  zu  seyn,  ab  grofse  Seilen- 
heit  in  kleinen  citrongelben  quadratischen  Blfittchen  findet  kh 
hatte  gerade  genug  Substanz,  um  die  charakteristischen  Reac- 
tionen  auf  Uranoxyd  zu  machen. 


Ueber  einige    isomorphe   Doppelsalze    des   Chlor« 
ammoniuiDS  mit  Chlormetallen  aus  der  Magnesium- 
reihe, 
von  Oswald  Hautz  aus  Leipzig. 

liöst  man  Bittererde  in  Salzsäure  und  setzt  dann  der  mit 
Wasser  verdönnten  Lösung  Ammoniak  im  (Jeberschurs  zu,  ao 
bildet  sich,  untef  Abscheidung  des  vonBerzelius  untersuchtes 
schleimigen  weifsen  Niederschlags  fsiehe  Gmelins  HandiHich 
der  Chemie.  4.  Aufl.  Bd.  IL  S.  238},  Chlormagnesiuni- Chlor- 
ammonium, das  mit  zwölf  Aequivalenten  Wasser  krystallisirl, 
uiul  zwar  auf  je  zwei  Aequivalente  Chlormagnesium  ein  Aeqoi- 
valont  Chlorammonium  erhalt. 
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Auf  die  von  Fooreroy  (Gmelin  Bd.  IL  S.  344)  anire. 
gebene  Methode  |2relanf|[te  ich,  trolc  aller  Mähe  und  vieler  Ver- 
suche, SEU  keiner  constenlen  Verbindung;  es  ivysUiUisirte  stets 
SalmialK  mit  unbestimmten  Mengen  Chlormagnesium  heraus.  Die 
Analyse  verschiedener,  nach  der  Fourcroy'schen  Methode 
dargestellten  Salie  gab  : 

bei  der  einen  Krystallisalion  2,23  pC.  HgO, 
bei  einer  andern  1,88  pC.  HgO. 

Ein  dritter  Versuch  eur  Darstellung  des  Doppelsalzes,  der, 
wie  die  beiden  angeführten,  stets  auf  die  Weise  gemacht  worden 
war,  dafs  gleiche  Mengen  Salzsäure,  von  gleicher  Concentration, 
einestheils  mit  Bittererde,  andemtheils  mit  Ammoniakflussigkeil 
neutralisirt  wurden»  gab  zwar,  zur  Trockne  im  Wasserbade  ab- 
gedampft, 19,87  pC.  HgO,  den  47,091  MgCI  entsprechen,  beim 
Umkrystallisiren  der  Salzmasse  aber  schied  sich  wieder  Salmiak 
mit  2,5  pC.  HgO  aus. 

Da  auf  diese  Weise  keine  constante  Verbindung  zu  erzielen 
war,  versuchte  ich  die,  Eingangs  erwähnte,  von  Pfaff  ange- 
gebene Hethode  zur  Darstellung  des  Doppelsalzes  Cs*  Gmelin 
Bd.  IL  S.  244),  wo  das  erwähnte  Salz,  in  grofsen  durchsichtigen 
farblosen  Prismen,  dem  ein  und  einaxigen  System  gehörig, 
erhalten  wurde. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  dieses  Salzes  sind  folgende  : 

1)  1,236  Grm.  des  Salzes  verlor  beim  Erhitzen  auf  100« 
0^135  Wasser,  welches,  auf  100  Theile  berechnet,  10,9  pC. 
beträgt 

2)  Beim  weitem  Erhitzen  bis  auf  135*  verlor  dieselbe  Heoge 
des  Doppelsabes  noch  0,385  Wasser,  auf  100  berechnet  ent- 
spricht es  34,9  pC. 

JDer  Gesammtverlust  des  Wassers  war  : 
0,135  +  0,385  =  0,520  Grm.  oder  42,04  pC. 

3)  0,531  Grm.  Salz,  bei  100*  getrocknet,  gab  1,03  AgCI, 
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w^eldiem  0,255  Gl,  und  auf  100  Tbeiie  berechnet,  47,65  pC.  d 
entsprechen. 

4)  0,023  Grm.  des  bei  100<>  ffetrockneten  Salzes  gnb  1,202 
AgfCI,  was  gleich  0,297  Cl  oder  47,67  pC.  Gl  ist. 

5}  0,384  Grm.  Sals,  bei  100*  ^etrockn^,  (^ab  0,1895  PO«, 
2  MgO,  dem  0,0«25  Mg  und  auf  100  Theile  berechnet  11,04 
pC.  Hg  entsprechen. 

6)  0,348  Grm.  lufttrocknes  Salz  gab  0,270  NH«  C|,  PtCI,, 
dem  0,020  NH«  entspricht,  auf  100  Theiie  gleich  7,40  pO,  und 
auf  das  bei  100«  getrocknete  Salz  berechnet  8,43  pG.  NH4. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100^  getrockneten  Sakces  ist 

denmach  : 

fefandae 

berechnet  L  IL 

NH4         18,0         8,17         843  s 

2  Mg  24,0       10,89        11,04  » 

3  Cl  106,2        48,22        47,65        47,67 
8  HO  72,0        32,72        34,96  n 

NB4CI,2MgGi,8  HO        220,2      100,00. 

Darnach  hat  das  lufttrockne  Salz,   das  bei  100®  10,9  pC. 

Wasser  oder  4  Aequivalente  Wasser  verliert,  folgende  Zusam- 

meosetzung  : 

aus  den  Amilyieii 
berechoet  gefundeD   berednel 


NH« 

18,0 

7,04 

7,40 

Jl 

2  Mg 

24,0 

9,37 

» 

10,06 

sa 

206,2 

41,46 

91 

41,94 

12  HO 

108,0 

42,13 

42,04 

n 

NH4CI,  2  Mg  Gl,  12  HO        256,2    100,00. 

Diese  Formel  :  NH4  Gl,  2  Mg  Gl,  12  HO  entsprich!  dem 
Chlormagnesium -ChlorkaKum- Salze,  das  Marcet  bei«  bdM-^ 
samen  Abdampfen  der  Mutterbuge  das  SeewaM^rs,  und  Lielilg 
aus  der  Mutterlauge  der  Soole  von  Salzhauaen  in  der  Winter- 
kalte erhielt  (s.  Gmelin.  11.  Bd.  S.  246).  Diefr  hat  die  Fornel: 
KCl,  2  MgGI,  12  HO. 
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Cblormagnesiiiin-Ghloraniiiioniam  serffieM  in  feuchter  Luft 
und  bedarf  daher  auch  nur  aehr  wenig  Waaser  »i  seiner  Lösung. 

Chlar9ickd^(MiHVStmumm^ 

Sättigt  man  zwei  Gewichtstheiie  Salzsiure  mit  Nicketoxydol 
und  einen  Gewicbtslheil  derselben  Säure  von  derselben  Concen^ 
tration  mit  Aetzammoniakflttssigkeit,  so  erhält  man,  wenn  man 
die  vereinigten  Fluida  durch  langsames  Verdunsten  concentrirt 
und  sie  mehrere  Tage  in  trockner  Luft  sich  selbst  überltfst, 
prachtige  grofse,  grüne  Krystalle  von  gleicher  Zus^menselzung 
wie  das  Magnesiumsaiz  mid  ebettfaUfl  in  Prismen  des  ein  und 
einixigen  Systems  krystaiiisirt 

Auf  die  vonTupputi  angegebene  Weise  (Gmelin  Bd.Ill. 
S.  359}  erhielt  man  zwar  auch  Krystalle  in  Form  von  sternför- 
migen Zwillingen ,  die  aus  einer  Anhäufung  von  Tetraedern  z»* 
Mflunengesetzt  waren,  die  Analyse  derselben  zdgte  aber  je  nach 
dem  beller  oder  dunkler  gelb  Ge&rbtseyn  der  Sterne  variable 
kleine  Mengen  von  Chlomickel,  die  auch  beim  UmkrystalUsireA 
sieh  änderten,  je  nachdem  die  Lauge,  aus  denen  sie  steh  ab« 
setzten,  concentrirter  war  oder  nicht. 

Chlomickel-ChloramflM>nkuB  ist  ebenfalla  sehr  lekdil  im 
Wasser  löslich  und  zeriiefst  schon  in  jfeiicbter  Luft 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,449  Grm.  Sab  verlor  nach  und  nach  auf  136*  erhüzt 
0,170  Wasser,  auf  100  Theile  berechnet,  gleich  37,86  pC. 
Wasser. 

2)  0,752  Grm.  Salz  gab  1,107  AgCI,  dem  0,274  GL  oder 
in  100  Tbeileo  36,4346  pC.  Cl  aitqirechen. 

3)  0,773  Gm.  Salz  gab  0,1975  NiO  gMch  0,155  Nt  oder 
201,05  pC.  Nt. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  : 
NH«  Cl,2Ni  C),  13  HO; 
denn  : 
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NH« 

18,0 

6,17 

» 

2  Ni 

59,2 

20,31 

20,05 

3  Gl 

106,2 

36,44 

36,44 

12  HO 

108,0 

37,08 

37,86 

NH<CI,2NiCI,12  HO       291,4      100,00. 

In  diesem  Salze  sind  also  die  zwei  Aequivalente  Ug  dorcb 
Ni  vertreten* 

Chlor kobaU  -  Chlorammonimn, 

Dieses  schöne  rnbinrothe  Salz,  welches  in  CombinationeB 
des  zwei«  und  eingliedrigen  Systems,  und  zwar  gewöhnlich  in 
der  Combination  : 

cxdP  oo  .  oo  P  .  +Too  .  ~  p"oo 
krystallisirt ,  erhielt  ich  auf  gleiche  Weise,  durch  Zusamnnen» 
schotten  der  Lösungen  von  Kobaltoxydul  in  zwä  Theilen  Sals- 
sdure  und  Ammoniak  in  einem  Theil  derselben  Säure.  Es  hill 
sehr  schwer,  in  Besitz  dieses  Salzes  zu  kommen,  dafs  stelz 
mit  Salmiakkrystallen  verunreinigt  sich  absetzt;  und  nur  durch 
mechanisches  Trennen  derselben  und  Umkrystallisn*en  war  ich 
im  Stande,  dieses  prachtvolle  Salz  rein  zu  bekommen. 

Es  löst  sich  ebenfalls  sehr  leicht  im  Wasser  und  zerfüefsl 
in  feuchter  Luft. 

Die  Analyse  desselben  zeigte  folgende  Resultate  : 

1)  0,438  Grm«  Salz  verlor  beim  Erhitzen  auf  100«  0,042 
Grm.  HO,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bis  zu  135^  noch  0,127  HO, 
also  zusammen  0,169  HO,  gleich  38,5  pC. 

2)  0,438  Grm.  Salz  gab  durch  Reduction  des  gefilllten  Oxyds 
mit  Wasserstoff  0,089  Co,  gleich  20,31  pC.  Co, 

3)  0,318  Grm.  Salz  gab  0,467  AgCI,  gleich  0,115  Q  oder 
36,16  pC.  Cl. 

4)  0,4  Grm.  Salz  0,352  NH«  Cl,  PtCI,,  gleich  0,026  NH« 
oder  6,5  pC.  NH«. 
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Hieraas  ergiebt  sich  die  Formel  .- 

NH4  Cl,  2  Co  CI,  12  HO; 
denn  : 


■ 

berecimet 

gefoDden 

NR. 

18 

6,18 

6,50 

2  Co 

59 

20,26 

20,31 

3  01 

106,2 

36,46 

36,16 

12  HO 

108 

37,10 

38,30 

NH4CI,2CoCI,12  HO 

291,2 

100,00. 

Diese  drei  Doppelsalze  : 

NH4  Cl,  2  Co  CI,  12  HO 

NH4  CI,  2  Ni  CI,  12  HO 

NH4  Cl,  2  Mg  GL  f  2  HO 
sind  bei  f^leichem  Wassergehalte  und  gleicher  Zusammensetzung 
in  so  weit  verschieden ,  als  das  Koballsaiz  in  anderer  Krystall- 
form  als  Magnesium-  und  Nickelsatz  auftritt,  die  aber  mit  gleich 
zu  beschreibenden  Salzen  dieselbe  ist. 

Bei  meinen  Versuchen ,  mir  noch  einige  Salze  der  Uagne- 
siumreihe  von  gleicher  Zusammensetzung  darzustellen,  erhielt 
ich  noch  drei  Salze,  die,  mit  Ausnahme  das  Wassergehaltes, 
mit  den  eben  beschriebenen  gleiche  Zusammensetzung  haben, 
indem  sie  in  einem  Aequivalent  Salz  nur  vier  Aequivaiente 
Wasser  enthalten,  eine  vom  Magnesium*  und  Nickelsalz  abwei- 
chende Krystallform  haben,  Combinationen  des  zwei-  und  ein- 
gliedrigen Systems,  und  zwar  : 

c3oP.CooPoo}.  +  Poo.-  Fcxj 
bei  100®  drei  Aequivaiente  Wasser  verlieren  und  durch  Umkry- 
stallisiren  stets  in  gleicher  Form  wieder  auftreten. 

Chlormangan  -  Chlaranmumum, 

Mischt  man,  ganz  auf  die  früher  angegebene  Weise,  die 
Lösungen  von   einem  Mischungsgewieht  Sabniak  und  zwei  Hi- 
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scbungsgewicbten  Marif^anchlortlr,  darch  Losen  voa  kohlensaurem 
Mangfanoxydol  in  Saissdure  erhallen ,  nnd  lafst  hieraus  das  Dc^ 
pelsah  kry stallisiren,  so  bekommt  man  ein  blarsrothes;  in  ändert» 
halb  Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösliches 
Salz,  welches  genau  die  angegebene  Krystaliform  besitzt,  und 
zusanmiengesetzt  ist  : 

NH«  Gl,  2  Mn  Gl,  4  HO. 

Trocknet  man  diefs  Salz  bei  100^,  so  verliert  es,  wie  schon 
gesagt,  drei  Aequivalente  Wasser. 

Die  Analyse  desselben  zeigte  folgende  Resultate 

O  1,277  6rm.  Salz  verlor  bei  100«  0,177  Gm.  Wasser, 
gleich  13,9  pC.  HO. 

2}  Das  jetzt  1,100  Grm.  wiegende  Salz  bis  135<^  erhitzt 
verlor  noch  0,045  Grm.  Wasser,  auf  100  Tbeüe  berechnet 
4fi9  pC«  HO,  im  Ganzen  aber  17,4  pC. 

3)  0,624  Grm.  des  bei  100«  getrockneten  Salzes  gab  0,245 
MnO,  Mn»  Os,  gleich  0,179  Mn  oder  28,69  pC.  Mn. 

4)  1,014  Grm.  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  gab  2,275 
AgCI,  dem  entspricht  0,563  Grm.  Gl  oder  in  100  Theilen  Salz 
55,62  pC.  CU 

5)  1,015  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gab  1,091  NH4  Cl, 
PtClt,  welche  0,063  NH«  enthalten,  gleich  8,2  pC.  NH4. 

Stellt  man  die  Resultate  dieser  Analysen  neben  die  Resultate 
der  Berechnorg,  so  findet  man  in  dem  bei  100«  getrockneten 
Salze  : 


• 

berechnet 

gefuoden 

NH. 

18 

9,84 

t) 

21ln 

56 

29,54 

28,69 

3a 

106,2 

55,76 

55,52 

HO 

9 

4,86 

4,09 

NH«  Cl,  2  Mn  Ci,  HO 

189,2 

100,00. 

Die  Formel  des  lofktrocknen  Salzes  ist  demnach,  wie 
aus  der  Wasserbestimmmong  sehen  kann  ; 
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berechnet 

gefanden 

NH« 

18 

8^ 

8,20 

-2  Mit 

56 

25,90 

• 

3  Ci 

^m;i 

49,12 

V 

4  HO 

36 

16,66 

17,4 

NH«CI,2MnCI.4  HO 

216,2 

100,00. 

Eine  Analyse  und  Formel  dieoes  Salses  habe  ich  noch  iiir- 

Iteiids  gefimden. 

CUorzmk  -  CUorammonium. 

Ein  dem  eben  beschriebenen  Mangandoppelsatee  ganz  ana- 
loges farbloses  Zinksalz  erbielt  ich  aus  einer  Mischung  von  einem 
Tbeile  Salmiak  mit  zwei  Theilen  Zinkchlortir  in  derselben  Com- 
bination  krystallisirt  und  nur  durch  seine  viel  gröfsere  LosUcbkeit, 
indem  es  fast  zerflierslich  ist,  vom  Mangansalze  verschieden. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  zeigte  folgende  Resultate  : 
13  ifitö  Grm.  Salz  verlor  bis  135«  erhiut  0,170  Grm. 
Wasser,  in  100  Theilen  gleich  16,26  pü.  HO. 

2)  0,8675  Grm.  Salz  gab  1,624  AgCI,  in  welchem  0,402 
CI  oder  46,46  pC.  CI  enthalten  sind. 

3)  0,788  Grm.  Salz  gab  0,286  ZnO,  gleich  0,220  Zn  oder 
29,05  pC.  Zn. 

4)  0,866  Grm.  Salz  gab  0,905  NH«  CI  Pt  Cl„  gleich  0,690 
NH4  oder  8,0  pC.  NH4> 

Diese  Resultate  fuhren  zu  der  Formel  : 
NH4  CI,  2  Zn  CI,  4  HO; 
denn  : 


ber«(AiMt 

gdbnden 

NH4 

18 

7,95 

8,00 

2  Zn 

66 

29,17 

29,05 

3  CI 

106,2 

46,95 

46,46 

4  HO 

36 

15,93 

16,26 

NH4Ci,2ZnCI,4  HO         226,2    100,00. 
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Chlorkupfer  -  (MorammorUum. 

Bin  drittes,  den  beiden  letzten  in  der  Zusammensetzung  wie 
in  der  Krystallform  ganz  gleiches  Doppelsalz  ist  das  entsprechende 
Kupfersalz,  obwohl  man  eigentlich  Kupfer  nicht  zu  der  Magne- 
siumreihe zahlt 

Auch  dieses  Doppelsalz  war  dargestellt  worden  durch  Sät- 
tigen von  einem  Theil  SalzsSure  mit  Ammoniak  und  von  zwei 
Theilen  derselben  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd;  es  ent- 
stand leicht  in  schönen  blaugrünen  Krystallen,  die  sich  in  zwei 
Theilen  Wasser  lösen. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,893  Gnu.  des  lufttrocknen  Salzes  gab,  nach  und  nach 
bis  auf  t35«  erhitzt,  0,147  Grm.  Verlust  an  Wasser,  in  100 
Theilen  berechnet  16^46  pG.  HO. 

23  0,706  Grm.  Salz  gab  0,245  CuO,  welches  0,196  Cu 
gleich  27,79  pG.  Cu  enthält. 

3)  0,652  Grm.  Salz,  1,251  Grm.  AgCI,  in  wetehem  0,309 
Gl  enthalten  sind,  auf  100  Theile  berechnet  47,39  pC.  Gl. 

4)  0,742  Grm.  Salz  gab  0,790  NH«  Gl,  PI  Gl,,  was  0,060 
NU«  oder  8,06  pC.  NH«  entspricht. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  zeigt  sich  nun  die  Zu- 
sammenselzong  des  Kupferdoppelsalzes  : 

NH«  CI,2GuGI,  4  HO; 
denn  : 


b«recliiiet 

gehaim 

NH. 

18 

8.05 

8,06 

2Cu 

63,4 

28,30 

27,79 

3  Cl 

106,2 

47,49 

47,39 

4  HO 

36 

16,16 

16,46 

NH«C1,2C«CI,4H0 

223,6 

100,00. 
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Eine  constonte  Chromverbindang  darzustellen,  war  ich  bis 
jetzt  trotz  aller  Mühe  nicht  im  Stande »  Ich  habe  sie  aber  noch 
nicht  aufgegeben^  vielleicht  gelingt  es  mir  noch. 

Ebenso  scheiterte  die  Darstellung  eines  Eisensalzes  an  der 
sehr  leichten  Zersetzbarkeit  desselben,  indem  sich  die,  in  einer 
Wasserstoffatmosphare  bildende  Salzmasse,  augenblicklieb  mit 
einem  gelben  Ueberzug  bedeckte,  sobald  sie  nur  mit  der  Luft 
in  Berührung  kam,  und  sehr  bald,  sogar  in  verschlossenen 
Gläsern,  sich  in  ein  dunkeigelbes  Pulver  verwandelte. 


Sonach  sind  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  aufein  Aequi- 
valent  Chlorammonium  zwei  Aequivalente  Chlormetaü  enthalten, 
darzustellen  möglich,  die  sich  nur  durch  den  Wassergehalt  unter- 
scheiden. Das  Magnesinmsalz  mit  vier  Aequivalenten  Wasser 
darzustellen,  war  mir  aber  bis  jetzt  ebenso  unmöglich,  als  ein 
Mangan-  oder  Zinkdoppelsalz  mit  zwölf  Aequivalenten  Wasser. 
Vielleicht  gelegt  es  noch. 

Ebenso  ist  es  gewib  nicht  unmögiicb,  Salze  zu  bekommen, 
die  auf  dieselbe  Zusammensetzung  acht  Aequivalente  Wasser  haben» 

Die  Löslichkeit  meiner  Salze  bestimmte  ich  auf  die  Art,  dafs 
ich  aus  einer  gewogenen  Menge  der  gesättigten  liösung  ein^ 
Salzes  das  Chlor  als  Chiorsiiber  ausiallte  und  darnach  die  ge» 
löste  Menge  Salz  aus  dem  Chlor  berechnete. 

Einfach  Chlarzink-Chloranimonimi. 

Bei  der  versuchten  Darstellung  des  zu  meiner  Salzreihe 
gehörigen  Doppelsalzes,  wobei  ich  zwei  Aequivalente  Salzsäure 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt,  dann  ein  Aequivaient  Salz- 
saure  hinzugefugt,  und  endlich  diese  Lösung  mit  Ammomak  neu- 
iralisirt  hatte,  um  vielleicht  auf  diesem  Wege  ein,  zu  den  Iruber 
beschriebenen  gehöriges,  Zinkdoppelsalz  mit  zwölf  Aequivalenten 
Wasser  zu  erhalten,  bekam  ich  ein  Salz,  welches  in  schönen 
Annat.  d«  Chemie  u.  Pharm.  LXVL  Bd.  a  Neft.  IQ  ^  i 
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grotwem  fUkizeiHleii  Btfittem  kryflallisirt»   0icb  in  einem  heiben 
Tbeiie  WtsM*  löst  und  aiisanimengesetxl  isl  : 
NH4  Cl,  Zn  Gl,  HO. 
Die  Resultate  der  Anslyse  sind  : 

1)  0,905  Grm.  fiMz  verlor  beim  alimihligen  Erhitzen  fcb 
auf  135«,  0,067  Wasser,  gleich  T,4  pC.  HO. 

2)  0,974  Grm.  Salz  gab  0,305  ZnO,  welcbes  0,245  Zu  oder 
25,iil  pC.  Zn  enthält. 

3)  0,588  Gm.  Salz  gri>  t,285  AgCI,   in  dem  0,3t8  Cl 
oder  54,09  pC.  Cl  enthalten  sind. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Formel  : 

berechnet      geAnden 


NH« 

18 

13,T6 

» 

Zn 

33 

25,23 

25,16 

2€i 

70,8 

Hi3 

54,90 

HO 

9 

(^88 

7,40 

NH«  Cl,  Zn  d,  HO         130,8    100»0a 

Kese  Arbeiten  unternahm  ich  im  Laboratornim  des  Herrn 
Prof.  Liebig  au  Giefsen  und  hatte  mkb  stets  des  giMigen 
Raths  meines  Lehrers  zu  erfreuen. 


lieber  die  festen ,  flüchtigen,  fetten  Säuren  des 

CocosAtifsöies; 

von  Arthur  Glfrgeg  aus  Topores  in  Ungarn. 


Pehling*s  Arbeit  tkber  dB§  Cocosnufsdl,  worin  er  die 
Gegenwart  der  Gapron-  und  Caprylsiure  naohgewiesen ,  regt 
die  Frage  an,  ob  denn  dhsses  Fett  nicht  auch  die  von  Lerch 
in  der  Kuhbutter  entdeckte  Caprinsäure  enthalte. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  war  dier  orsprdngliche  Zweck 
meiner  Arbeit  :    die    übrigen   im  Laufe  derselben  gemaebtea 
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ErMiniii|(eA  dchein^ii  mir  (iMioeb  mjÄdesteAS  dbeino  imoressant 
ate  jene,  dab  wirklich  CiprinaMrD  andi  ia»  Co^osüUfaöle  vor» 
komoift; 

Du  rohe  MeCedel  zo  imehfo^enden  Vermcheo  Heforte  mir 
Herr  K^eftnMni  HA  Her  In  Prag.  Bft  iai  scbwihsh  gpelbtiehweffs» 
viut  eigentbüfi^tichem Gemeb  —  nadbFeblinj^  von  derCapron* 
säure  herrührend  -—  und  aohmtttzMiger  Consiatens.  Sein  Schmel»^ 
pmict  Hegt  awiaeh»»  14  rnid  15*'G.  BlaueaLackmospapler  wird 
davon  geröthel.  kb  sckriteb  dieaa  annre  Reaetton  einer  ViMim- 
rdnignog  mll  irgend  6inem  raechMiiach  beig«Mnengf6n,  durdi 
Watfier  aüswaachbttren  aiufen  Körper  m\  allein  aeibat  nach  oft- 
maligem Digeriren,  adwobl  mil  kaltom  ab  belfilem  WlMser» 
bebi^U  daa  Oel  aeine  anore  ReaoCion. 

Die  Versditog  des  Oelee  bewirkte  leb  leiohf  mit  sdhwaeb^ 
KalOMig^  (hhrch  enhilleiftlea  raecbes  Kdeben  in  einer  Kupferblase, 
obnfe  das  verdannpfte  Wasser  feo  ersehnen.  Mäif  iititerhöh  da^» 
Sieden,  Mb  t^nt  Probe  des  volikoiiiflien  kinren  Seifonleimtts  steh 
in  beiCsem  Wasser  ohne  Aussehdduflg  ton  Kenkfigelehen  aufldsi. 

Nach  dem  Brksit^n  dte  deifenleimes  sterlegle  ich  denselben 
gleich .  hl  der  BbiM  mil  vefdünnier  SchvrefeU&ure,  setate  ddn 
Hehn  anf ,  tollrie  und  deaUttfarle  so  rasch  aki  raö^cb,  indem  ich 
^m  verdtopfie  Waseer  von  MX  nn  Zeit  wieder  enrsebsle. 

Das  Destittaf  iüt  anftmgs  gleichmäßig  m1teh%  gelröbt;  spiler 
^fscbeinl  es  als  eine  wasserklul'e  n&ssigkeit,  weltibe  nelNMbei 
ein  trübe»  Fell  mitftlbrt 

Sobald  diewr  Aenderuiqt  dn»  Di^iHUtateir  eintraft ,  bisandete 
idi  die  Operation« 

Idi  hatte  nun  die  fetten  Staren  de»  CöcosnübAles  m  awei 
Hauptgrappen  abgetheüt  t 

a)  das  Destillat :  es  enthielt  die  HaufMmassd  der  Sluren 
von  niediererm  Afomgewicbt; 

b)  d^r  Rückstand,  bestebehd  tm  d^r  Haupimasse  der  höher 
xoaammengeseuslen  Sparen. 

19* 
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Man  glaube  aber  ja  nichts  durch  diese  Operation  die  Tren- 
nun(|f  bis  zo  irgend  einem  bestimmten  Gliede  der  Reihe  der 
fetten  Säuren  quantitativ  bewirken  zu  können;  —  sondern  sey 
damit  zufrieden^  dafs  man,  wird  die  obige  Destillation  zur  rechten 
Zeit  unterbrochen  —  im  Destillate  wenigstens  noch  keine  Pal- 
mitinsäure C32  Cü,  O4D  und  im  Ruckstande  mindestens  keine 
Capronsäure  (12  CH,  O4)  mehr  habe. 

Das  saure  Destillat  neutralisirte  ich  mit  AetzkalUange,  ver- 
dampfte das  Wasser  bis  zur  Bildung  des  Seifenleimes  und  .salsie 
mit  Kochsalztösung  aus«  Durch  Wiederauflosen  in  verdünnter 
Aetzkalilauge  und  nochmaliges  Aussalzen  reinigte  ich  die  so 
erhaltene  Seife  und  zerlegte  sie  dann  wieder  durch  Schwefel- 
saure; denn  ich  hatte  ja  durch  diese  Operationen  nur  die  Con» 
centration  der  in  der  grofsen  Menge  des  abdestillirten  Wassers 
theils  aufgelösten,  theils  nur  suspendiften  Säuren  zur  Absicht 

Die  zugesetzte  Schwefelsaure  schied  aus  der  Seife  ein  Ge- 
menge von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  flussigen,  theils 
schmierigen  fetten  Sauren  ab,  wahrend  das  schwefelsaure  Wasser 
unter  der  Fettschichte  auch  noch  eine  Quantität  fetter.  Säuren 
vom  niedersten  Atome  aufgelöst  enthielt;  denn  als  ich  diefs 
Wasser,  nachdem  die  Fettschichte  davon  getrennt  war,  destilKrte, 
erhielt  ich  ein  wasserhelles  saures  Destillat,  welches  mit  Baryt- 
wasser keinen  Niederschlag,  wohl  aber  ein  leichtlösliches  Baryt- 
salz gab.  Ich  hielt  diefs  Salz  filr  huttersanren  Baryt.  —  Der 
Versuch,  diofs  nachzuweisen,  verunglückte  leider,  und  einzig 
und  allein  auf  den  Geruch  des  sauren  Destillates  nach  Butter- 
saure  darf  ich  die  Behauptung  nicht  gründen,  dafs  im  Cocos- 
nufsöle  uniäugbar  auch  ßuttersäure  enthalten  sey  :  denn  ich 
habe  im  Laufe  meiner  Versuche  die  Erfahrung  gemacht,  dafs 
die  nachbarlichen  Glieder  der  feiten  Reihe  einander  nicht  nur 
in  den  chemischen^  sondern  auch  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften viel  zu  nahe  stehen,  um  z.  B.  mit  Bestimmtheit  von 
einem  aulTaliend  charak4eristischen  Gerüche  irgend  einer  fluch- 
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tigen  fetten  Saure  sprechen  zu  können.  Die  ihrem  Atome  nach 
einander  zunachstgelegenen  fetten  Sauren  riechen  wohl  mehr  oder 
minder  staric  sauer  oder  nach  Schweifs  oder  stechend  oder  end- 
lich nach  der  Ausdünstung  eines  Bockes,  aber  immer  einander 
so  ahnlich,  dafs  es  unmöglich  ist,  aus  einem  Gemenge  die 
Gegenwart  eines  einzelnen  Gliedes  der  fetten  Reihe  mit  Be- 
stimmtheit herauszuriechen.  Ich  wenigstens  konnte  z.  B.  die 
Caprinsaure  weder  einerseits  von  der  Pichurimtalgsaure ,  noch 
andererseits  von  der  Caprylsaure  durch  den  Geruch  allein  be« 
stimmt  unterscheiden  :  und  diefs  sind  nicht  einmal  unmittelbar 
nachbarliche  Glieder,  denn  zwischen  ihnen  liegen  ja  noch  die 
Pelargonsaure  18  (CH)  O4  und  die  Cocinsäure  22  (CHj  O4 
SU  Evre's. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperator  theils  flüssigen,  tbells 
schtQierigen  fetten  Sauren,  welche  ich  durch  Zerlegung  der  be^ 
reits  gereinigten  Seife,  wie  oben  gesagt,  erhielt,  filtrirte  ich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  forschte  in  dem  auf  dem  Fiker 
gebliebenen  saibenartigen  Theile  nach  der  Caprinsaure.  Die 
Hauptmasse  derselben  mufste  —  war  sie  wirklick  im  Coeos- 
nufsöle  vorhanden  —  in  dieser  Portion  des  Sauregemenges  ent- 
halten seyn,  weil  schon  Lerch  sie  unter  dem  schmierigen  Ge« 
menge  der  Sauren  der  Butter  fand. 

Zur  Isolirung  der  einzebien  Sauren  wendete  ich  mehrere 
Trennungsmethoden  an  : 

1}  Erhielt  ich  das  Sduregemenge  längere  Zeit  bei  der  Tem-* 
peratur,  welche  dem  Schmelzpuncte  der  Capronsfiure  entspricht 
und  trennte  das  Flüssige  von  dem  schmierig  Gebliebenen  durch 
Abgiefsen  und  Filtriren. 

Es  bedarf  wohl  für  diejenigen,  welche  die  Gruppe  der 
Fette  kennen ,  kaum  der  Erwähnung ,  dafs  diese  Methode  zu 
gar  keinem  Resultate  ffthrt,  weil,  wie  schon  Gottlieb  in  seiner 
Arbeit  über  die  Oelsaure  nachgewiesen,  die  Schmelzpuncte  der 
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SMuregemeof^e  ia  einem  noch  uaeriorschtaB  Verhahnistie  ^bq  den 
Sdundzputictea  der  einzelnen  Sauren  stehen. 

2)  Destillirto  ich  dw  Sanref  eonenge  fractionirt  bei  den  var* 
achiefkuien  den  einzelnen  Sipren  enUprechendi»  Kocbpuncten, 
und  zwar  im  luGlIeecen  Baume. 

So  grob  die  Hoffnungen  waren,  welche  ich  in  dieao  Me- 
tbede  setzte;  so  klein  blieben  die  Erfolgeu  —  Kan  erb&U  ans 
Gemengen  immer  nur  wieder  Gemenge.  Zum  Beweise  dessen 
genügt  die  einzige  Angabe  ,^  dafa  iob  in  dem  heim  Kechpuncte 
der  Buttersaure  (8  CH,  O43  erhaltenen  Destillate  auch  Pichurim«- 
talgsäure  (Zi  C0,  Q«)  nachwies. 

3)  Yersuchle  ich  die  Säuren  durch  Kpjstaliisation  aus  AU 
kohol  zu  trennen. 

Dieae  Methode  ist  leider  die  einzige  bisher  bekannte,  welche 
uns  zu  Gebote  steht,  um  aus  einem  Gemenge  von  fetten  Sauren 
die  des  höchsten  Atomea  theilweise  abzusckeidea^  Ich  sage 
»leider«^,  weil  die  Resultate,  wekhe  sie  liefert,  noch  lange  keine 
unbczweirelharen  sind,  wie  ich  unten  zeigen  werda  Es  sind 
ja  aber  auch  die  Löslichkeiten  der  einzelnen  feiten  Sauren  in 
Alkohol  zu  wenig  von  einander  verschieden,  um  vo«  der  An« 
Wendung  dieser  Methode  bei  der  Analyse  der  salbenartigen  Fette 
je  mehr  als  mittelmäfsige  Resultete  erwarten  zu  können« 

4}  Benutzte  ich  zur  Trennmv  ^^  einzelnen  Sauren  von 
einander  die  bedeutend  gröfseren  LöslichkeitsdiSereazen  ihrer 
BarytsaljBC  in  Walser  und  Alkohol  und  verdanke  hauptsächlich 
dieser  Methode  Ergebnisse  der  im  Folgende»  zu  beschreibenden 
Versuche^  —  Aber  sie  erfordert  sehr  viel  Ausdauer  und  mu&i 
will  man,  so  viel  möglich,  Zeit  ersparen,  mit  den  vorhergebend 
erwähnten  3  Metboden  in  gelegentliche  Verbindung  gebracht 
werden. 

Die  Darstellung  der  Barytsalze  durch  Saltigen  der  Söuren 
mit  Barytwasaer  ist  recht  gut,  wenn  man  die  Siuren  von  der 
Caprylsaure  (16  CH,  O4)  abwärts  sucht;  für  die  höheren  Sauren 
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%ker  fand  icb  diese  JUetbod«  nnbeipfsiii  und  aeitreubend  md  ziehe 
es  vor,  die  Ammoniakielze  der  feUen  Säuren  mit  ChMmriuiii 
SU  zerlea^en. 

Man  selzt  nämlich  zu  der  warmen  Auflösung  der  Ammo- 
nwlisalze  so  lange  Cblorbariumlosimg  z»»  als  noch  ein  weifser 
käsiger  Niederschlag  entsteht,  kolirl,  kocht  den  iiiederscMag 
sogleich  mil  viel  Wasser  beiläufig  eine  halbe  Stund^^  fiUrirt  in 
dn  Becherglas  und  läfst  erkalten.  Trübt  sieh  die  Flüssigkeit 
schon  während  des  Abfliefseos  vom  Trichter  und  bilden  sich 
nach  und  nach  schneeweifse,  zarte,  sehr  volumindse  Flockeni 
wrelcfae  theüs  in  der  Flüssigkeit  schweben ,  theils  an  den  Wänden 
des  Beciierglases  lose  haften;  so  kamt  man  hieraus  mit  Skber* 
heit  auf  die  Gegenwart  der  PickurwUa^säure  in  de«  au  unter- 
suchenden Gemenge  von  fetten  Säuren  schliefisen;  tröbc  sich  aber 
ii»  klar  Skrirte,  kocbendheifse  Ldsung  nicht  schon  während  des 
Fütrirens,  sondern  erst  nachdem  sie  bereite  etwas  mehr  abge- 
kttUt  ist,  und  entsteht  anstatt  der  erwähnten  Flecken  edn  Nieder- 
schlag, welcher  sich  als  ein  feines  weifses  Pulver  langsam  ab* 
setzte  so  ist  diefSs  ein  unlrugUcher  Beweis  für  die  Gegenwart 
der  CapriRiämre  in  dem  zu  untersuchenden  Gemenge  von  feiten 
Säuren. 

Es  können  aber  auch  beide  eben  genannte  Säuren  darin 
enthalten  seyn,  und  dann  erkennt  man  diefs  daran,  dafs  die 
Lösung  während  des  Abkuhlens,  so  zu  sagen  zweimal  krystal- 
lisirt,  d.  h.  es  krystallisiri  zuerst  der  Pichurimtatgsäure*  Baryt 
in  ihn  erwähnten  zarten  vohiminösen  Flocken,  und  die  noch 
)mb9  Flussigkett,  in  wekher  sie  schweben,  erscheint  klar;  bald 
aber  trübt  sie  sich  wieder,  denn  bei  zunehmender  Abkühlung 
vermag  sie  seihsl  den  ieichter  löslichen  Caprinsäure^Baryt  nicht 
mehr  aufgelöst  zu  erhalten  und  derselbe  fällt  als  der  zuletzt 
beschriebene,  feine  weifse  pulverige  Niederschlag  heraus  und 
senkt  sich  langsam  zu  Boden. 

Diese  eben  beschriebenen  Ueactionen   auf  die  Gegenwari 
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der  CapriR-  yod  Picbarimlaigsflor^  habe  ich  sehr  oft  durch  die 
quantitative  Analyse  cöntrolirt  und  sie  jedesmal  bestat^t  gefunden. 

Enthält  das  saibenartige  Säuregemenge  auch  Caprylslure; 
so  erkennt  mati  diefs  daran,  —  wenn  man  die,  von  dem  durch 
Chlorbarkmildsung  in  der  Auflösung  der  gesammten  Ammoniaic- 
seifen  bewirliten  Niederschlage,  abkoiirte  Flüssigkeit  unter  raschem 
Kochen  bedeutend  concentrirt  und  dann  erkalten  löfst,  —  dafs 
nach  etwa  eingetretener  Krystallisation ,  oder  auch  ohne  dafs 
eine  solche  eingetreten  wäre,  die  Flüssigkeit  nicht  wasserhell, 
sondern  trab ,  ähnlich  einer  verdünnten  Ammoniakseifenlösung 
erseheint.  Das  caprylsaure  Ammoniak  wird  nämlich  nicht  mehr 
so  vollkommen  durch  Chlorbarium  zerlegt  wie  Ammoniaksalie 
der  höheren  Säuren  und  das  noch  unzerlegte  caprylsaure  Am- 
moniak gibt  dann  der  Flüssigkeit  jenes  trübe  Ansehen. 

Will  man  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  überzeugen; 
so  setze  man  Schwefel-,  Salz-  oder  Weinsäure  im  Ueberschub 
hinzu  und  es  werden  sieb  alsbald  ölige  Tropfen  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  abscheiden,  weiche  sauer  reagiren  und  mit 
Baryt  ein  Salz  geben,  das  alle  Eigenschaften  des  caprylsaure« 
fiarytes  t^at  und  auch  gleiche  Bariumoxyd- Proc«nte  entbälL  Ein 
t>edeutender  Theil  des  in  der  Gesammtmenge  der  Ammoniaksalze 
enthaltenen  caprylsauren  Ammoniaks  wird  hingegen  durch  Chlor- 
barium dennoch  zerlegt,  denn  aus  der  Mutterlauge  des  caprtn« 
sauren  Barytes ,  besonders  der  ersten  Abkochung,  krystallisirt 
nach  fernerer  Coocentration  ein  Salz  heraus»  theik  pulver«-, 
thetls  sehr  zart  dendritenförmig  mit  kleinen  spiefsigen  Krystailen 
untermengt,  wetehes  die  Analyse  als  ein  Gemenge  von  caprin- 
mid  caprylsaurem  Baryt  erkennt. 

Das  sind  die  qualitativen  Reactionen  auf  die  Gegenwart  der 
Capryl-,  Caprio-  und  Pichurimtalgsäure  in  einem  Gemenge  von 
mehreren  der  bisher  bekannten  flüchtigen  fetten  Säuren.  Sie 
sind  wahr  in  Bezug  auf  die  Säuren  des  Cucosnufsöles;  sie  können 
aber  leicht  ihren  Werth  bei  der  Untersuchung  anderer  saU>en- 
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mtüg&r  Fette  verlierea,  wenn  einmal  die  ähnlichen  Reactionen 
auf  die  Siuren  22  CH,  0«  CCocinsflure  von  St  fivre)  und 
26  CH,  O4  (?}  ermittelt  seyn  werden,  weil  diese  Säuren  wahr- 
scheinlich eben  so  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  den  Ueber- 
gang  von  den  nachstniedern  zu  den  nicbsthöhern  Gliedern  der 
feiten  Reihe  bilden  werden ,  wie  diefs  räcksichtlich  ihrer  Atoin- 
zahlen  der  Fall  ist.  —  Ich  verberge  mir  es  auch  nicht,  dafs 
obige  Reaclionen  nie  allein  hinreichen  werden ,  die  Gegenwart 
der  Caprin«  oder  Pichuirimtalgsäure  ohne  Anwendung  der  quan* 
titativen  Analyse  unläugbar  darzuthun;  aber  sie  werden,  glaube 
ich,  wenigstens  demjenigen  immer  von  einigem  Nutzen  seyn, 
der  sich  mit  der  Gruppe  der  fetten  Körper  vertraut  machen  will. 
Jedenfalls  wird  man,  diese  Reactionen  genau  beachtend,  merk* 
Ueh  an  Zeit  ersparen  und  schon  diefs  aliein  ist  gerade  bei  der 
Arbeit  mit  Fetten  wichtig  genug.  Die  chemisch  reine  Darstel- 
lung der  caprin-  und  pichurimtalgsauren  Barytsalze  z.  B.  ist 
wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  Vf asser  sehr  zeitraubend« 
Man  erhält  durch  die  wiederholten  häufigen  Auskochungen  Eimer 
von  FIfissigkeiten,  welche  filtrirt  und  wieder  verdampft  werden 
müssen.  Mir  blieb  |  um  doch  sobald  als  möglich  zu  einem  Re- 
sultate zu  gelangen,  nichts  anders  übrig «  als  das  Krystallisiren 
der  Barytsalze  gleichsam  fabrikmäfsig  zu  betreiben.  Ich  nahm 
6  grofse  Kolben  von  3  Mafs  Inhalt,  in  dreien  derselben  bercii- 
tete  ich  die  Lösungen,  in  den  andern  dreien  wärmte  ich  Wasser 
vor.    Sobald  das  Wasser  in  einem  der  3  Kolben,   welche  die 

!arytsalze  enthielten ,  eine  halbe  Stunde  gekocht  haMe,  filtrirte 
:h  kochendheifs  durch  Leinwand.  Es  ist  keine  Gefahr  dabei, 
afs  von  dem  unaufgelösten  Niederschlage  etwas  durchginge, 
weil  sich  die  Barytsalze  im  kochenden  Wasser  zu  gröfseren  und 
kleineren  Klumpen  zu&^mmenballen ,  deren  kleinster  auch  durch 
die  lockerste  Leinwand  nicht  durcl^eht  kh  filtrirte  stets  in  die 
gröfsten  Berzelius-Glaser  und  setzte  die  Abkochungen  jedes^ 
mal  so  lange  in  Einem  fort ,  bis  mein   ganzer  Vorrath  von  10 
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3mafsigi0ii  Bersalius^GlöMiti  roü  war.  Dann  Üeft  icii  die 
Losungen  erkallen ,  filtiirla  dat  er«le  Bechergflas  für  sieh  «ad 
ebenso  Hodi  das  letzte  ab ,  trocknete  und  analysirte  die  beiden 
NiederscMaire  auf  ihren  Barytgelialt«  BalbielteD  sie  beide  gleich- 
viel Baryt,  und  zwar  enisprechead  irgend  einer  rationellen  For« 
mel,  so  vereinigte  ich  die  Krystallisatiomm  sammtlicher  Lösiuifeii 
und  vertheilte  <Ue  fiilrirte  Flüssigkeit  wieder  in  die  zavor  von 
den  noch  anhaftenden  Bavflsalzen  gereinigten  Becherglaser ,  in 
wekdien  ich  die  Mutterlauge  kochend  ooMentrirte ,  bis  sich  an 
der  Oberfificbe  Salzhautchen  bildeten.  -^  Dann  Uefs  ich  erkaken 
und  untersuchte  wieder  die  nonmehr  aweite  Krystallisatioii  ei« 
and  derselben  Auskochung  auf  ihren  Barytgehait.  Gewöhnlich 
enthielt  die  Mutterlauge  des  picburfmtalgsaurai  Barytes,  caprin- 
sauren  Baryt »  die  Mutterlai^e  von  diesem  aber  noch  etwas 
eaprylsauren  Baryt  aufgelöst. 

Gaben  die  Krystallisationen  in  der  Analyse  Barytprecente, 
welche  Gemengen  von  zwei  Salzen  entsprachen;  so  mufst^ich 
nochmals  umkrystailisiren,  bis  zur  Erreichung  d^  gewünschte» 
Resottate,  und  endlich  ein  drittes  and  viertes  Mal  zur  Consta- 
tirung  derselben. 

Hatte  ein  Barytsala  Aach  zweimaligem  Uankrystailisiren  ans 
Wasser  übereinstimmende  Resultate  gegeben;  so  löste  ich  es  ir 
Weingeist  auf  und  untersuchte  den  Barytgehalt  der  KrystaUisation 
aus  diesem  Lösungsmittel.  Erst  wenn  die  Resultate  dmr  Krystal- 
lisation  aus  Weingeist  und  der  aus  Wasser  vollkommen  dieselben 
waren,  nahm  ich  das  Barytsala  als  die  Veibindttng  einer  ei»> 
zi^en  fetten  Saure  an. 

Bevor  ich  nun  zu  der  specielten  Beschreibung  meiner  Ver- 
suche Übergebe^  ümfs  ich  noch  eines  Umatandes  erwähnen ,  dar 
bisher  wohl  noch  Wenigen  so  oft  aufgefoilen  seyn  durfte ,  wie 
mir  wäiirend  meiner  gegenwärtigen  Arbeit;  obwohl  auch  schon 
Chevreuf  m  seinen  bekannten  DRechercbes  sur  les  coq>s 
grastt  die  ganz  gleiche  Beobachtung,   wenngleidi  in  mindere» 
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Maßstäbe  omdite.  —  Dieser  üpurtatid  ist  :  dafs  die  besten 
Giäwr  von  Wasser^  besonders  we^in  diefs  lämgtre  Zeil  darin 
kochend  erlmlten  wird«  weit  bedentender  ang^Hhn  wendeo« 
als  dieb  bei  manchen  quantitetitren  Analysen  (besonders  der 
Mineralwasser}»  ja  sogar  in  Lehrhuehemi  weiche  die  Anleitung 
m  derlei  Analysen  geben,  berfiofcsiehiigt  zu  werden  scheint. 

Man  nrtbeile  über  die  Riobtigbeit  meiner  Angabe  aus  M-* 
genden  YersnchfiH : 

a)  Ein  Barytsala,  welches  ich  duroh  Concentratien  einer 
groben  QnanCital  Mutterlauge  des  picbnrhntfdgsaiirett  Barytes 
erhielt  und  Behufs  der  Atomgewichtsnahoia  verbrannt  batte^  gab 
einen  Röckstand,  wqlcher,  mit  Saluinre  Übergössen»  nur  wenig 
brauste,  sich  kaum  %ur  HSlfle  loste  und  gröbtentheils  aus  Kie^ 
setsiure  bestand. 

b3  Ein  anderes  Mal  erhielt  ich  gteicbfalls  durch  Coaceuf^ 
tration  einer  bedeutenden  Quanlilat  MotterWttge  ein  Barylsal^ 
welches  beim  Verbrennen  einen  woblgeschmobenen  Buckstand 
gab  f  der  von  Säuren  fast  gar  nicht  mehr  angegcUTen  wurda 

In  beiden  erwähnten  und  häufigen  aknlici^n  Pillen  Uete 
sich  die  Kieselsaure  mit  Leichtigkeit  mit  allea  ihren  EigenscAmftoD 
nacbweiseik 

Ein  solches  mit  Kieselsiuse  varunreioigtee  SiEil«  mufe  von 
derselben  durch  Auflösen  m  starkem  Alkohol  beftvii  wer<tan. 

Man  kann  überbaept  die  gaUe  auch  aUein  durch  Kryatalif^ 
salion  au«  Alkohol  darstellen ,  aber  die  Isotirueg  dersdfaen  ge^ 
lingt  dennoch  nie  so  volikommea,  wie  durcb  KrystaUisation  ans 
Wasser ,  weil  die  LOslicbkeiten  dieser  Satze  in  Alkohol  einander 
bedeutend  näher  sieben,  als  diefs  bei  ihren  Lösliobkelten  in 
Wasser  der  Fall  ist^ 

Den  im  Nachateheoden  angeführten  Analysen  liegen  die 
Atomgewichte  aus  Marchand's  chemiseben  Tafein  zn  Grunde. 
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Caprmsaurer  Baryt* 

Derselbe  fililt,  wie  oben  erwähnt  und  wie  schon  L er ch  in 
seiner  Arbeit  über  die  fluchtigen  Sfturen  der  Kuhbutler  «n- 
giebt,  aus  seiner  heifsen  wasserigen  Lösung  beim  Erkalten  als 
ein  feines  Pulver  heraus^  welches  sieh  langsam  auf  dem  Boden 
des  Gefafses  absetzt.  •—  Concentrirt  man  aber  seine  wässerige 
Lösung  durch  anhaltendes  Kochen  bis  zur  Bildung  eines  Krystall- 
hautchens  und  läfst  selbe  dann  erkalten;  so  krystaUsirt  derca- 
prinsaure  Baryt  in  höchst  zarten  Pendriten  (nicht  Flocken}, 
welche  sich  theils  auf  dem  Boden  absetzen»  theils  an  den  Wanden 
des  Gefäfses  und  der  Oberflaehe  der  Mutterlauge  hingen  bleiben. 
AbflUrirt  und  getrocknet  bildet  er,  je  nach  der  ursprünglichen 
Form,  welche  er  durch  die  Krystallisation  erhalten  hat,  entweder 
ein  zarteSi  leichtes,  schneeweifses  Pulver,  oder  eine  seidenglan* 
zende,  lockere,  schwerzerreibliche  Masse  von  talkartigem  Anf&hlen. 
Er  ist  geruch-,  geschmacklos  und  theilt  mit  den  Barytsalzen  aller 
fetten  Säuren  die  Eigenschaft,  im  trocknen  Zustande  von  Wasser 
nicht  benetzt  zu  werden ,  wohl  aber  von  Alkohol  und  Aether. 
Seine  heifse,  concentrirte,  weingeislige  Lösung  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einem  dichten  Haufwerk  von  kleinen  feinen  Krystallen. 

Leider  konnte  ich  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  Wein- 
geist wegen  Hangel  an  Zeit  nicht  mehr  ermitteln. 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Salzes  beschrankte  Ich  micb 
allein  auf  die  Barylbestimmung,  indem  ich  es  vorzog,  den  Koh- 
len- und  Wassersloßgehalt  der  Säure  durch  die  Analyse  des 
Hydrates  und  des  Silbersalzes  zu  constaliren. 

a)  0,1035  Grm.  caprins.  Baryt  gaben  0,0425  kohlens.  Baryt 


b)  0,1175    »        »          » 

»     0,0048        9^ 

c}  0,15          9         n            n 

j>     0,062         n 

d)  0,148         V          n            n 

n       0,0606         n 

Diefs  macht  in  Procenlen  : 

a                  b                   c 

d                 MitttT 

31,9         31,74         32,11 

31,79         31,88. 
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Die  von  Lerch  für  den  caprinsauren  Baryt  aufgesteUte 
Formel  (C,«  H,a  Og  +  BaO)  verlangt  31,98  pC.  BaO. 

Die  Substanz  a  ward  aus  Wasser  krysf  allisirt ;  b  und  c  sind 
Umkryslallisalions-Produete  derselben^  erst  aus  .Weingeist,  dann 
wieder  aus  Wasser;  und  endlich  d  jene  Krystallisation,  welche 
ich  durch   ferneres  Concenlriren  der  Mutterlauge  von  c  erhielt. 

Durch  diese  Versuche  scheint  mir  wenigstens  das  unläugbar 
bewiesen,  dafs  der  caprinsaure  Baryt  wenigstens  kein  Gemenge 
von  Barytsalzen  einer  hohem  und  einer  niederem  fetten  Säure  sey. 

Qtprinsäurehychrai, 

Ich  erhielt  es  durch  Zerlegung  des  Barylsalzes  mit  Wein- 
säure. Es  scheidet  sich  wöhrend  des  Zerlegungsprocesses» 
welchen  man  durch  Wärme  unterstützen  mufs,  als  eine  farblose 
oder  wenigstens  sehr  schwach  gelblich  gefärbte  ölige  Schichte 
auf  der  Oberfläche  ab.  Man  trennt  sie  von  der  untern  Flässig- 
keit,  befreit  sie  durch  wiederholtes  Waschen  mit  heifsem  Wasser 
von  der  anhaftenden  Weinsäure,  und  läfst  sie  dann  auf  dem 
Wascbwasser  erkalten,  um  sie  im  erstarrten  Zustande  bequemer 
abnehmen  zu  können. 

Im  Ansehen  unterscheidet  sich  das  Caprinsäurehydrat  nicht 
von  den  übrigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Sauren, 
wohl  aber  im  Anfühlen,  da  es  schon  bei  30®  C.  schmilzt,  folg* 
lieh  die  Finger  bei  längerer  Berührung  fett  macht.  Im  starren 
Zustande  hat  die  Caprinsaure  einen  nur  sehr  schwachen  Bocks- 
geruch; deutlicher  wird  dieser,  wenn  sie  geschmolzen  ist.  In 
kochend  heifsem  Wasser  löst  sie  sich  merklich  auf;  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  in  sehr  zarten  Starkglanzenden  Krystall- 
flimmerchen  so  vollständig  wieder  ab»  dafs  man  die  saure  Re- 
action  des  kalten  Wassers,  worin  sie  gelöst  war,  kaum  mehr 
mit  Sicherheit  nachweisen  kamt  --^  Fehling  hat  dieselbe 
Eigenschaft  schon  an  der  Caprylsänre  bemerkt. 

Im  Coeosniifsöle  ist  die  Caprinsaure  in  verhältnifsmäfsig  so 
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i^ngur  MeiifB  ienlhilteii,  4ifi  <i€  Wtthiiich  Hehr  tofcbf  fiber- 
selien  werdi^ii  kantig  wenn  man  äie  nicht  ^sieMHcb  ^^t  ^ 
Dafiihalb  oiilfiiieidi  «nah  auf  ihr  ||rtlfidlteterie9  Stodiani  verdchten 
and  midi  «it  der  btofleo  fiirmfltahingf  Ulf  er  Znsannnensetomiif 
hu  HydraftauManda  titid  tm  6ilberaatste  beffiü^en. 

0,3875  Gim  CaprinaäCMhydrar  t<d)en,  nril  Kuj^fcroxyd  im 
Saaeratoffskrdma  veibrannl^  OjB»  Grdi.  Kohtßnaaar«  und  0,353 
Waaaar. 

Dieft  nacM  in  Prooenlen  ! 

beredmel  gefanden 
Co         120         W,T7         69,50 
U^         a»        il>63         11^ 
0«           82         <«,6Q  » 

t»       100. 

C«|>r«a#aflira»  BSberoxyd, 

EHirch  ZoBammenbHilg^^n  neutraler  Lösungen  yo»  capHn-* 
iaarem  Ammoniak  und  aatpetersanrem  Silberoxyd  erholt  man 
einen  wi^iben  kAiri^j^  Miederschlag,  weicher  das  Siiberaate  ^^ 
Caprinsäure  ist;  ähnlich  in  seinen  Eigenschaflen  den  Silbersafteii 
der  übrigen  featen  fetten  Säuren.  Es  löst  sich  nicht  unbedeutend 
in  kochend  beifsem  Wasftei*,  ziemlich  leicht  iri  Weingeist  and 
sobeidei  s4eb  beiiii  Erhaltet  ans  ersrerem  ats  milchiger »  nacb 
längerer  Zeit  wieder  zu  käsigen  Flocken  s^ch  vereinigender 
Niederschlags,  aus  letzterem  in  feinen  kurzen  Erystillnadeln  ab. 
Die  weingeislige  Ldsnng  erhielt  ich  aber  nfcbl  fiirblbf ,  aondeni 
sohmuüBig  braun  und  IhnKch  waren  auch  dib  Krysodfe  gefarhl; 
während  die  wässerige  Lösung  farblos  bleibt  and  beim  bkallefli 
auch  cm  schneewi^rsea  ProducI  tieferii ' 

Wenn  ieb,  trotz  der  Angäbe  diesig  Eigenschaften  des  ea- 
painsauren  Silheroxyds,  noch  von  einer  Aehnlichkeft  derselben 
mit  den  Silbersalaen  der  übrigen  festen  oder  schmierigen  fetiai 
Säureff  spreche;  ao  geschieht  dleih  in  der  Üeberzeugimg ,  daüs 
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alle  nacbbarUcben  GKeikf  der  fetten  Reibe  in  eilen  bektmilen 
Eifensehaften  einander  m  sehr  ähnein,  tun  an  der  Aehniichkett 
ihrer  Silbersaize  zweifeln  au  börniea  Scbweriich  dürfte  «onaoh 
die  Ldslicbkeit  ihres  SitbetMlzea  in  Wasser  ein  charakteriati* 
sdiea  Erkenmingsseiohen  für  die  Caprinstture  bleiben« 

Das  frisch  geföllte  Silbersaiz  der  Caprinsdare,  gleich  nach 
dem  Absetzen  auf  einem  Filier  gesammelt,  mit  heifsem  Wasser 
ausgewaschen  ond  getrocknet,  gibt  zerrieben  ein  wdilMa,  am 
Lichte  nach  einiger  Zeit  schwach  rötblieb  werdendes  Pahrer, 
welch'es  in  der  Analyse  folgende  Resultate  Hoferte. 

&,489  &m.  caprinsaures  SHberoxyd  gaben,  mit  Kupferoxyd 
in  Sauerstoff  verbrannt,  0,7697  Grm.  Kohlensäure  und  0,2888 
Grm.  Wasser. 

0,3015  Crrm.  caprinsaures  Silber  gaben  0^1173  Grm.  Silber. 
Dieb  macht  in  Procenten  : 

b«rechael 

43,01         42,93 
6,61  6^79 
8,60  » 
41,58         41,38 

279      ioo,oa 

Diese  wenigen  analytischen  Resultate  mögen  gonügen^  ^ 
Rkbtigkeit  nachstehender  Feraieln  zu  bestltigen : 
Caprinsaurehydrat    .     .      Cso  H,o  0« 
eaptinsaurer  Baryt  .     .      Cto  Vi«  Ob  -f^  BaO 
caprinsaures  Silberoxyd      C%o  H^t  Q»  4*  AgÜ. 

Dia  Darstellung  desselben  ist  bereits  ans  Vorkerguheitdem 
bekannt. 

Er  krystallisirt,  wie  erwähnt,  ans  der  wüsaerigen,  keehend 
heibeh  L^ung  beim  firkalten  in  spärlichen,  sehr  voluminösen, 
schneeweifsen   Flocken.     Die  eoncentrirte  beifse,  alkoboUsohe 


c.. 

lao 

H.. 

19 

0, 

24 

AgO 

116 
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Lösung  tüllt  sich  beim  Erkalten  durchaus  mit  einem  dichten 
Haufwerk  von  dufserst  zarten  flimmerigen  Sryslailen  an.  Bei 
100^  C.  getrocknet  ist  der  pichurimtalgsaore  Baryt  vom  caprin-' 
sauren  dem  Ansehen,  Anfühlen,  Geruch  und  Geschmack  nach 
oft  beinahe  nicht  zu  unterscheiden,  und  wird  auch,  wie  jener 
von  Wasser  nicht,  wohl  aber  von  Alkohol  und  Aether  benetzt« 

Ein  Theil  dieses  Salzes  löst  sich  in  10664  Theilen  Wasser 
von  47,5^  und  in  i982  Theilen  kochendheifsem  Wasser;  femer 
in  i468  Theilen  gewöhnlichem  Brennspiritos  von  i5,5<*  C.  und 
in  211  Theilen  kochendheifsem,  oder  : 

10000  Theile  Wasser  von  17,5*  C.  lösen  0,92  Tbeilc  pichii. 
rimtalgsauren  Baryt. 

10000  Theile  Wasser  kochendheifs  lösen  5,04  Theile  picbv- 
rimtalgsauren  Baryt. 

10000  Theile  gew.  Weingeist  von  15,5<'  a  lösen  6,81 
Theile  pichufimtalgsauren  Baryt. 

10000  Theile  gew.  Weingeist  kochendheifs  lösen  47,38 
Theile  pichurimtalgsauren  Baryt. 

Durch  einfaches  Verbrennen  im  Platintiegel  bei  Zutritt  der 
Luft  erhielt  ich  von  : 

a)  0,117  Grm.  pichurimtalgsaurem  Baryt  0,043  Grm.  koh* 
lensauren  Baryt. 

b)  0,192  Grm.  pichurimtalgsaurem  Baryt  0,07  Grm.  koh- 
lensauren Baryt. 

c3  0,1132  Grm.  pichurimtalgsaurem  Baryt  0,0415  Grm. 
kohlensauren  Baryt. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gaben  : 

d)  0,259  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,502  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,201  Grm.  Wasser. 

e3  0,304  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,612  Grm.  Koh- 
lensaure und  0,239  Grm.  Wasser. 

f)  0,259  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,513  Grm*  Koh- 
lensaure und  0,212  Grm.  Wasser. 
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Diefo  pebt  in  Prozenten  und  ver^fleicht  sich  mit  den  aus 
der  Formel  :  C24  Hss  Og  +  BaO  bereobneten  wie  folgt  : 

bcradmet     a  b  cd  e  f        Mittel 

Ca4  144  53,80  „  ^  „  52,86  54,90  54,02  53,93 
H„  23  8,59  »  «  »  8,62  8,73  „  8,67 
Og      24        8,97      „         „         „  ^         „       « 

BaO   76,64  28,64  28,55  28,33  28,48       „         „       „      28,45 

267,64  400. 

Pichurinttalgsäurdnydrat, 

Auch  dieses  stellte  ich  aus  dem  Barytsalze  durch  Zerlegung 
desselben  mit  Weinsäure  dar,  und  fand  alle  Eigenschaften, 
welche  Sthamer  angiebt,  wieder,  nur  einer  einzigen  Ver- 
schiedenheit mufs  ich  erwähnen  :  diese  von  mir  aus  dem  Co* 
cosnufsöle  dargestellte  Säure  krystallisirt  nicht  nur  aus  Ter* 
dunntem,  sondern  auch  aus  starkem  Alkohol.  Löst  man  sie  in 
gewöhnlichem  Brennspiritus  auf,  läfst  diesoLösung  so  lange  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  stehen ,  bis  in  Folge  freiwilliger 
Verdampfung  sich  am  Rande  eine  feste  Kruste  bildet,  und  er- 
kältet dann  längere  Zeit  bis  auf  0;  so  erhält  man  haselnufsgrofse 
Drusen  von  kleinen  spiefsigen  Krystallen.  Unterläfst  man  aber 
die  Anwendung  der  erwähnten  Temperaturemiedriguog  in  der 
Absicht  y  die  Krystallisation  blofs  durch  freiwilliges  Verdampfen 
einzuleiten;  so  verfehlt  man  seinen  Zweck:  die  feste  Säure  setzt 
sich  während  des  Verdampfens  am  Rande  ab,  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  hinauflniechend ,  und  der  Alkohol  verdampft,  ohne 
dafs  eine  regelmäfsige  Krystallisation  einträte. 

Die  Pichurimtalgsäure  ist  wohl  der  Hauptbestandtfaeil  des 
von  mh*  untersuchten  Cocosnufsoles.  Ich  habe,  während  ich 
caprinsauren  Baryt  suchte,  Massen  von  reinem  pichurimtalgsauren 
Baryt  als  Nebenproduct  erhalten,  und  diefs  setzte  mich  in  den 
Stand,  die  Eigenschaften  der  Pichurimtalgsäure  genauer  zu  stu- 
diren. 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXVI.  B4.  3.  Heft  20    r^  t 
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Dtt8  specifl8ehe6et/»'kht  «ter  faxten  SAure  ist  0,863  bei  20*  G. 
Den  Sohmetepiltiet  Aitid  ieh  consttnl  swiflcb^n  42  iind  43*  C. 
Bei  der  Verbrennonfjf  mit  Kupferoxyd  m  Saoerstoflbtrotte ' 
erhielt  ich  folgende  Resultate  : 

a)  0^4175  Grm.  Pichurimtalgsäurehydrat  gaben  1,093  Gm, 
Kohlensaure  und  0,4^  Grm*  Wasser, 

b)  0,288  Grm.   Pichurimtalgsaurehydrat  gaben  0,764  Grm. 
Kohlensaure  und  0,3105  Grm.  Wasser; 

und  diefs  in  Procenlen  ; 


beredmet 

a 

b 

Mittel 

Cm 

«44 

72,00 

71,40 

72,35 

71^ 

H.4 

24 

12,00 

11,92 

ll,flB 

11,115 

0. 

32 

16,00 

>» 

n 

9 

200      100. 

Pichurimialgsaures  Aeä^xyd, 

kh  erhielt  es  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  EkleÜen 
IrocALenen  chlofwiisierstoflbaaren  Gases  in  eine  alketvoiiiiriie 
Lösung  der  Sittre. 

Der  Aether  schied  siel  sehon  nvährend  der  OperatkNi  Ihefl- 
weise  auf  der  Oberflache  ab,  vollständiger  aber  nach  reichüchett 
Wassersusalc.  Man  trennt  ihn  von  der  PlüssigkeU,  auf  wek^er 
er  eehwimmt,  wascht  ihn  mit  kohlensaurer  Naironlösung,  dam 
mit  reinem  Waaser  und  trocknet  ihn  ober  geecbmokemMU  Chlor* 
haliun»stürkehen. 

Der  Pichurimöther  bitdet  im  reinen  Zustande  ein  huMotm, 
wasserbeiles,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  didEOttasiges  Oel  wmt 
sühwachem^  angenehm  obatartigem  Gerüche,  sOfsHch  fadem 
fiesuhmaeke  und  einem  specifisehen  Gewichle  von  0,86  bei  20^  C. 
Ki  auf  10^  C.  unter  Null  abgekühlt,  gesteht  er  au  einen  faste« 
weifsen  Körper;  fikigt  bei  264^  €.  an  zu  sieden  und  destiUiri 
farblos  über,  während  der  Siedepunet  nacb  und  nach  steigt  uad 
der  Inhalt  der  Retorte  sich  etwas  bräunt. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ftüm  Säwm  des  CäeasmfßöUM.  30T 

Auffallend  M  du  Zostromeiaraffen  ii^$e$  g^bndenen  Siede- 
pundes  mit  dam  naoh  Kopp's Gesetz  Gtar  die  Fonnel  dei  Pichiii» 
rimUiigsäure^Aethers  berecbnelen  ^  den  g dondeoen  Siedeponci 
des  Easigatbers  ae  74*  ab  Grundtage  «ngenoonuen. 

Easigfüber  ss  C«  H,  0«;  ~  Siedepunel  sc  74<»  C. 

PichurimäUier  =  C,«  Htt  O4  s  C«  H«  0«  +  10  Od  Htj; 
folglich  aein  Siedepuncl  =5  74  +  10  X  19  «=  264<>  C. 

0,3118  Gnn.  Pi€buriintaigsliQre-*Aetber  gaben,  mit  Kupfer- 
ocsyd  und  Sauerstoff  verbrannt ,  0,8393  Grat  Koblensaure  und 
0,3484  Grm.  Wasser. 

Hieraus  foigl  seine  procentiscbe  Zusammansetsung  : 
b^recboel  geftmden 

C„        168         73,68  73,41 

H„    ^     28         12,28  12,42 

O4  32         14,04  » 

228        100. 
Das  specifisohe  Gewicht  seines  Dampfes  berechnete  ich  aus 
folgenden  Daten  : 

Ballon  mit  Luft  22,2164 

,       «   Dampf  22,7285 

Temperatur  der  Wage    20*  C 
^  des  Bades    290*  C. 

Barometerstand  748,98«» 

Inhalt  des  Ballons  123  C.  C. 

Lofkräckstand  0. 

Der  Rückstand  im  Ballon  war  etwas  gebräunt. 
Sonach  die  specifische  Dampfdichte   8,4. 
C  28  VoL  23,2960 
B56    „      3,8808 

0    4     n       4,4372  berechnet    fefttnden 

31,614  :  4  7,9         8,4. 


20« 

Digitized  by  VjOOQ IC 


308  Görgey^  über  die  festen,  füchügen, 

Einige  Worte  über  die  Codnsäure. 

Hatte  die  Arbeit  Feh  ling's  mein  Interesse  für  dasStiidiom 
des  Cocosnafsöles  angeregt ;  so  mufste  diefs  ebenso  durch  St. 
I^vres  neuere  Abhandlung  ober  die  Cocinsiore  geschehen. 

Ich  war  mit  meinen  Analysen  der  Pichurimtalgsaure  und 
ihrer  Verbindungen^  welche  denen  der  Caprinslore  vorangingen^ 
bereits  fertig,  als  mir  St.  Evre's  Arbeit  zu  Händen  kam  (siebe 
Annaies  de  Chimie  et  Physique,  Sme  serie,  Hai  1847,  tomeXX). 

Die  von  diesem  Chemiker  gefundenen  Resultate  stellten 
offenbar  die  meinen  in  Zweifel. 

Ich  nahm  also  den  Rückstand  uti  festen  Sauren,  welcher 
von  der  Destillation  mit  Wasser  in  der  Bhise  übrig  blieb  und 
wendete  die  Eingangs  (Nro.  3}  erwähnte  Methode  der  Krystal- 
lisation  aus  Weingeist  an,  um  eine  Säure  von  constantem  Schmelz» 
puncto  darzustellen. 

Das  Resultat  war  eine  feste  Säure,  welche  bei  56®  CL 
schmolz. 

Die  Cocinsäure  von  Brom  eis  und  St  fivre  schmilzt  bei 
35«  C. 

0,2632  6rm.  dieser  Säure  gaben,  mit  Kupferoxyd  und  Saaer- 
sloff  verl>rannt,  0,7175  Grm.  Kohlensäure  und  0,2945  Grm. 
Wasser. 

Diefs  macht  in  Procenten  74,35  pC.  Kohlenstoff  imd  12,43 
pC.  Wasserstoff  und  entspricht  der  Formel:  Cto  Hgo  0«,  welche 
74,38  pC.  Kohlenstoff  und  12,4  pC.  Wasserstoff  fordert 

Das  Silbersalz  dieser  Saure  aber  lieferte  nur  31,76  Procente 
Silberoxyd,  entsprechend  der  Formel  :  Css  Hgi  Og  +  AgO, 
welche  31,95  pC.  Silberoxyd  fordert,  während  der  aus  der 
Analyse  des  Saurehydrates  abgeleiteten  Formel  des  Siibersalies 
=  C,o  H,»  Os  +  AgO ,  33,24  pC.  Silberoxyd  entsprechen. 

Berücksichtigt  man  nun,  dafs  ich  das  dargestellte  Silbersels 
auf  dem  Filter  sehr  lange  mit  kochend  heifsem  Wasser  aus- 
wusch; zieht  man  ferner  in  Erwägung,  dafs,  wie  ich  bereits  bei 
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den  ciprinfaureii  Silberoxyde  bemerkte»  die  Silbersalce  auch 
der  festen  Säuren  nur  schwer  und  je  nach  dem  h(Mieren  Slure« 
atom  immer  schwerer,  keineswegs  aber  g ans  unlöslich  in  Wasser 
siqd ;  lafsl  man  endlieh  dem  Umstände  seine  bilUge  Geltung,  dafs 
ich  sur  Darstellung  des  Silbersalzes  eine  schwach  weingeistige 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  der  obigen  Siure  verwendete,  nach 
überschQssigem  Zusätze  Ton  salpetersaurer  Silberoxydlösung  aber 
das  Ganze  erhitzte  und  noch  heifs  fiitrirte;  so  wird  sicli  der 
Mangel  an  Uebereinstimmung  zwischen  den  zwei  ei>en  angeführ- 
ten analytischen  Resultaten  leicht  erklären. 

Die  Siure,   welche  ich  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
vom  Constanten  Schmelzpuncte  =  56*  C.  erhielt,  war  ein  Ge- 
menge von  Myristin-  und  Palmitinsäure  (28  CH,  O4  u.  32  CH,  O4}.  ^ 
Das  Mittel  gibt  die  Formel,   welche  aus  der  Analyse  des  Hy- 
drates hervorging. 

Sei  der  Darstellimg  des  Silbersalzes  mochte  durch  das  an- 
haltende Auswaschen  das  myristinsaure  Salz  entfernt  worden 
aeyn  und  der  Rückstand  -—  gröfstentheik  nur  palmilinsaures  ~ 
gab  naturlich  ein  Resultat,  welches  der  Formel :  C,i  Hgi  0,  +  AgO 
entspricht 

Doch  verstekl  es  sich  von  selbst,  dafs  diese  Ansicht  noch 
aiehrerer  übereinstimmender  Analysen  zu  ihrer  Feststeilung  Be- 
darf, wozu  ich  gegenwärtig  weder  Zeit  noch  Material  mehr  habe. 

Bei  der  Darstellimg  der  obigen  Säure  vom  Sebmeizpuncte 
56®  C.  durch  KrystalUsation  aus  Weingeist  machte  Ich  folgende 
Erfahrungen  :  Wenn  man  die  concentrirte  weiogeistige  Lösung 
eines  Säuregemenges  immer  vollständig  auskrystallisiren  lafsl; 
§0  erbalt  man  leicht  Producta »  welche  nach  zwei-,  auch  drei- 
maligem Umkrystallisiren  nahezu  dieselben  Scbmetepuncte  zeigen. 

Bereitet  man  aber  eine  ziemlich  verdünnte  weingeistige  Lö- 
sung des  Säuregemenges,  erkältet  dann  so  tief  und  anhaltend^ 
dafs  die  Krystallbildung  demohngeachtet  eintritt,  und  untersucht 
die  zuerst  anschiefsenden  Kryslalle,  nach  vorhergegangener  voli- 
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Mniitet  WMemmg  des  Weingeislei,  auf  ihren  Sdnnelspunct; 
so  wird  m«t  ttlwr  die  plölzlicb  so  i>edeiitende  Eriidhiing  des- 
seiben  erslftonen.  AlMn  eof  diese  Arl  scimiinpren  die  Prips» 
rate  so  riitem  MkAimm  zosammen,  weldier  Umstand  die  Bnd<» 
anwendunip  dieser  eben  erwähnten  Methode  nahezu  onmdglich 
macht.  —  Der  oMf  e  Schmetepond  bfieb  zwar  nach  den  zwei 
letzten  UmkrjstaHtsalionen constani;  allein  beider  letzten  nwMe 
ich  bereits  ifanz  aoskrystalliren  lassen,  uro  ntn*  Material  genag; 
zu  den  angefMirlen  zwei  Analysen  ztt  haben.  --  lob  bin  alse 
keineswegs  fiberzeugt,  Ms  ich,  hfitten  mir  von  der  Siore  st 
56*  C.  Sehmetzpunkt,  bedeutendere  Mengen  zu  Gebote  gestan- 
den, ihren  ScbmeTzpunet  durch  obige  UmkrystalKsalioneniethode 
nickt  noch  b^ber  bitte  bringen  können. 

Wie  aller,  wenn  ich  diesen  entscheidenden  Versuch  ah 
Prüfstein  auf  meine  als  rein  angesehene  Pichorimlalgstare  des 
Cocosnufsöles  anlegte?  ^    Ich  that  es!  ^ 

Eine  bedeutende  Quantität  Säure,  der  ResI  derjenigen,  welehe 
der  Gegenstand  meinm*  Analysen  war,  Mslo  ich  in  Weingeial, 
erkältete  die  Lösung  anhaltend  mehrere  Grade  unter  0,  bis  die 
Krystallisation  eintrat.  Die  ersten  Krystalldrusen  prüfte  ich  snsf 
ihren  Schmelzpunct  Br  blieb  der  oben  angegebene  zwischen 
43  und  43"»  C.  Dann  eoncentrirte  ich  die  Mutterlauge  aof  m 
so  geringes  Volumen,  dafs  beim  Brkriten  die  ganze  Flüssigkeit 
beinahe  fest  wurde,  uml  liefs  die  wenigen  Tropisn  noch  übriger 
Mutterlauge  abtraufeln.  Die  in  diesen  wenige«  Tropfen  noch 
aufgelöst  gebliebene  Siure  mufste,  wenn  meine  Pichurimtalgaäuns 
ein  Gemenge  war,  dock  wenigstens  einen  etwas  niederem 
Sckmelzpunct  hoben.  Allein  er  blieb  eo^stani  und  soaut  kann 
ich  mit  um  so  ruhigerer  Gewifsheii  behaupten,  dab  das  Vor* 
kommen  der  Picbnrimtelgsaore  in  dem  Coeosnufsöh» ,  wekhas 
ich  untersuchte,  eine  Wahrheit  sey. 

St.  fivre  gmg  vom  Sebmeizpuncte  der  Cocinsiuro  dce 
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Chemikers  Bromeis  aus  und  hal  die  Fermel,  yom  Letatefen 
=s:  Civ  HtT  O4  aufgestellt,  omgestofsen. 

Die  Formel  Stw  IJ^rreV  für  die  Cocinsäure,  mit  dem  Schmelz- 
puncie  =z  3ö^  C,  ist  =  Ctt  Hss  0«,  läge  also  zwischen  der 
Caprin*  und  Piehurimtalgsäure. 

Als  ieli  meine  Arbeit  begann,  kannte  ich  noch  keine  der 
feUeu  Säuren;  aber  ich  wünschte  vor  Allem  die  biaher  so  sel- 
tene Caprinsäure  kennen  zu  lernen  und  sehnKcber  noch  --  wie 
dieb  besonders  bei  einem  Anlanger  leicht  begreifiteh  ist  — 
wünscliie  ich  eine  neue  Säare  zu  entdecken.  Die  Säure  Cs»  Hts  O4 
lYar  damals  noch  nicht  gekannt.  St.  £vre*s  Arbeit  erschieu 
bei  uns^  wie  kh  bereits  erwähnt  habe,  erat,  nacbdean  midi 
meine  Versuche  schon  ilberzeugt  halten,  dafs  die  Sttilre  Ct  Ht»  O4, 
in  dem  Cocosnuböle  wenigstens,  welches  ich  untersuchte,  nicht 
enthalten  sej. 

Wohl  erhielt  ich  Krystallisationen  von  Barytsalzen,  deren 
BarytgdiaU  nur  mehr  um  0,7  Procente  von  dem  für  das  Baryte 
salz  der  Saure  22  CU,  O4  berechneten  abwich,  und  mit  gn- 
spannter  Erwartung  begann  ich  von  Neuem  die  langweilige,  er- 
müdende Arbeit  des  Umkrystallisirens.  Aber  die  Resultate  be- 
lehrten mich,  dars  diese  Krystallisationen  in  der  That  mir  Gemenge 
waren  von  caprinsaurem  und  pichurimtalgsaurem  Baryt.  St. 
£  vre  hat  bei  der  Aufstellong  seiner  Coccinsäuro  C,9  H,,  O4 
ofienbar  also  versiumt,  das  Barytsalz  zu  untersuchen,  welches 
ihm  allein  l)eweisen  konnte,  dafs  seine  Saure  kein  Gemenge  von 
Caprin-  und  Picburimsäure  sey  oder  dafs  das  Cocosnufiiol  im 
Handel  verschieden  zusammengesetzt  sey.  Die  Analyse  des 
Aetbers  und  Silbersalzes  beweist  nichts  oder  wenig,  da  6e* 
menge  Cetter  Säuren  unverändert  in  Aether  übergehen. 

Nicht  besser  ging  es  mir  mit  jenen  erhaltenen  Krystallisa* 
tionen,  wek;be  auf  die  Pelargonsöure,  und  jenen,  welebe  auf 
eine  Süure  Ct»  Ht»  0«  im  Cocosnufsöl  hinwiesen.  Erstere  waren 
Genienge  von  capryU  und  caprinsaurem,  letztere  von  picburim- 
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taigfsaurem  und  myristinsaurem  Baryt ;  ich  sa^e  «inyriatinsaureiii 
Baryl^,  insofern  Play  fair  für  die  Hyristinsaure  die  Formel  : 
Csft  H«t  O4  aufstellt;  denn  mir  steht  ein  Vorralh  von  Barytsalzen 
mit  Sauren  des  Cocosnufsöles  zu  Gebote,  deren  gefundener  Ba- 
rytgehalt dem  für  die  Formel :  Cu  ^ti  0,  +  BaO  berechneten 
nahezu  gleich  kömmt,  and  be<|aure  sehr,  das  so  mühsam  ge- 
sammelte Material  wegen  anderweitio^er  Geschäfte  nicht  gleich 
ausbeuten  zu  können;  da  es  doch  von  Interesse  wire,  nachzu- 
weisen^ ob  zwischen  der  Säure  Cm  H^s  O4  des  Cocosnufsöles 
dieselbe  Uebereinstimmung  mit  Playfair*s  Myristinsäure  statt- 
Gnde,  wie  diefs  zwischen  der  Säure  C««  Hs«  O4  des  Cocos- 
nufsöles und  Harson*s  Laurostearin-  oder  Sthamer*s  Pichu- 
rimtalgsäure  der  Fall  ist 

Auffallend  bleibt  es  jedenfalls,  dafs  es  mir  ebensowenig 
aus  dem  Cocosnufsöie,  wieLerch  aus  der  Butter,  gelang  eine 
fluchtige  fette  Säure  darzustellen,  deren  Kohlen-  und  Wasser- 
stoff-Aequivalente  nicht  durch  4  theilbar  wäre.  Ich  meine  hier 
das  Aequivalent  der  Deutschen,  nicht  das  Atom  der  Franzosen; 
demi  nach  letzterem  wäre  auch  St  £vre's  Formel  für  die  Co- 
cinsäuro  durch  die  Zahl  4  theilbar,  weil  er  sie  folgenderiiiafsen 
gibt  :  C44  H44  O4. 

St  fevre  hat  bei  «einer  öfter  wähnten  Arbeit  einen  ganz 
bestimmten  Versuch  geiiiacbt,  die  Oelsäure  des  Cocosnufsöles 
abzuscheiden^  indem  er  das  Bietsalz  des  Säuregeoienges  durch 
Uigeriren  mit  Aether  vom  Ölsäuren  Bleioxyde  reinigte. 

Mir  bürgt  fllr  die  Beinheit  meiner  Präparate  die  Ueberein- 
stinmiung  der  Resultate  aller  meiner  Analysen  unter  sich  —  um 
so  mehr,  da  ich  z.  6.  die  Bigent»chaft  der  Oelsäure,  nicht 
flüchtig  zu  seyn,  berücksichtigend,  nicht  nur  aus  den  mit  Wasser, 
sondern  auch  aus  den  füi*  sich  im  luftleeren  Räume  destillirten 
Säuren  Picburimtalgsäure  darstellte  und  die  Analysen  l>eider 
Präparate»  wie  die  ihrer  Verbindungen,  gleiche  Resultate  lieferten. 

Die  Bildung  und  Natur  eines   eigenthumüchen  sauren  Kör- 
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pers,   wovon  ich  während   meiner  Arbeit  bedeutende  Nen||ren 
sammelte,  mofs  Ich  zuletzt  noch  erwähnen. 

Kocht  man  nämlich  die  Gesaramtmasse  der  Barytsalze  ^  wie 
man  sie  eben  durch  die  erste  rohe  Darstellung  erhält,  mit  Wein- 
geist aus;  so  nimmt  dieser  eine  starksaure  Reaction  an;  beim 
Erkalten  krystallisirt  ein  neutrales  Barylsalz  heraus,  weichem 
die  saure  Mutterlauge  innig  anhängt«  Diese  mufs  daher  auch 
mit  kaltem  Weingeist  von  den  Barylkrystallen  noch  auf  dem 
Filter  abgewaschen  werden. 

Versucht  man  nun  von  dem  in  der  l^utterlauge  noch  ge- 
lösten Barytsalze  den  Weingeist  im  Wasserbade  abzudestilliren ; 
so  sondern  sich  gegen  Ende  der  Operation  auf  der  Oberfläche 
des  Retorteninhaltes  wenige  Tropfen  einer  Flüssigkeit  ab  (ahn- 
lich den  Augen  auf  Wasser  schwimmenden  Oeles),  deren  Menge 
und  Ausdehnung  rasch  zunimmt,  bis  die  ganze  Oberfläche  davon 
bedeckt  ist,  wo  dann  nichts  mehr  oder  doch  nur  Spuren  von 
Weingeist  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  übergehen. 

Diese  Flüssigkeil  ist  jener  erwähnte  Körper  vott  noch  un- 
erforschter Natur. 

Er  ist  schmutziggrun  gefärbt,  stark  sauer,  enthtfit  Baryt 
aufgelöst,  wohl  auch  Spuren  von  Kupfer  (die  letzteren  von  der 
Blase  herrührend,  darin  die  erste  Verseilung  des  Oeles  vor- 
genommen worden);  scheint  bald  leichter  bald  schwerer  wie 
Wasser  und  löst  sich  nicht  mehr  merklich  in  Alkohol ,  obwohl 
er  früher  darin  gelöst  war.  Näher  untersucht  habe  ich  ihn 
noch  nicht« 

Nach  Feh  ling's  Arbeit,  wie  nach  der  vorstehenden,  enthüll 
also  das  Cocosaufsöl  unläugbar  folgende  Glieder  der  fetten  Reibe: 
Capronsäure  .    .    Cit  Hu  O4 
Caprylsäure    .    .    Cj«  Hu  O4 
Caprinsäure    .    .    C20  H^«  O4 
Pichurimtalgsäure    Cu  Us4  O4. 

Angedeutet  durch  einzelne  uteiner  Versuche  sind  : 
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Myristinaüiire .    .    Cs«  H%«  O4 
ond  PalmiUnafiiiro     .    C^s  Hst  O4. 
JedenMIs  sebeinen  die  ialbenarliMfen  Fette  eine  sorgialligere 
Beachtung  zu  verdienen,  ale  ibfien  bisher  zu  Tbeil  wurde«. 

Alle  in  dieser  Abhandlung  erwibnten  Versuche  habe  ich 
im  LabiM'alorium  dea  Professor  Redtenbacher  ausgeiülirt 


lieber  Stickstofibestmiimingeir. 
vou  C.  mUner. 

Seitdem  Berzeliua  und  Liebig  uns  so  einbohe  Metho- 
den und  Apparate  angegeben  halten ,  die  Elemente  der  organi- 
schen Körper  möglichst  schnell  und  sicher  aufzufinden  ^  konnte 
es  sich  nicht  fehlen,  dafs  dadurch  zugleich  auch  eine  Menge 
Freunde  für  diesen  Zweig  des  Wissens  hervorgerufen  wurden^ 
deren  jeder  wieder  seinen  Anlheil  zur  Erweiterung  des  einmal 
begonnenen  Banes  beitrug.  So  war  Wähler  der  erste  Erreger 
der  Idee,  den  Stickstoff  durch  Umwandlung  in  Ammoniak  und 
als  Piatinsalmiak  auf  der  Wage  zu  bestimmen,  und  die  Hra. 
Varren trapp  und  Will  führten  diese  Idee  in  einer  Weise  zur 
Vollkommenheit  aus,  dafs  es  vielleicht  unbescheiden  erscheinen 
möchte,  wenn  ich  glaube,  zu  diesem  Werke«  welches  das  NacW- 
denken  der  grofsten  Männer  unserer  Zeit  schon  in  Anspruch 
nahm ,  auch  meinerseits  noch  etwas  beitragen  zu  können. 

Seit  einer  Reibe  von  Jahren  mit  der  Darstellung  dea  Man* 
sauren  Kaii's  im  Grofaen  beschäftigt,  halte  ich  vor  Allem  mimm 
Augenmerk  darauf  gerk^htet.  den  StickslAffgehalt  der  zu  dieser 
Fabrikation  verwendeten  Stoffe  kennen  zu  lernen,  da  er  baopli» 
sächlich  nur  den  relativen  Werth  der  Rohstofie  in  Bezug  auf 
die  daraus  zu  erhallende  Ausbeute  an  blausauram  Kali,  angeben 
konnte.    Aufserdem  kommen  in  derartigen  Gesdiäften  stets  noch 

Digitized  by  VjOOQIC 


NöUn&r,  Sbrn»  Sticksiaffbettmifmmgen.  315 

<mie  Menire  fesler  nmi  BHüim^r  Rüetetfinde  vor,  flb«r  deren 
vortlieilhafte  VirwiNiduiiif  meisf  nor  die  Analyse,  iniiheeondere 
aber  der  Stido^toffiicäelt  emtcheideo  kamu 

Da  ich  aber  dabei  öfter  in  den  Fiali  kam,  in  einem  Ta^ce 
mdirere  aolchin'  Slickatoffbestirniininiren  vollsUlndifr  bis  seom  Re- 
aoUat  atttffibren  ssu  müssen,  und  mir  außerdem  Platinabfaile  and 
dergl.  nißhl  zo  Gebote  standen ,  so  gerieth  ieh  aar  eine  Methode 
der  StiftetofTbestiinniung  von  der  ich  naeb  mehr  aU  aeabsjahr^er 
viflifecber  Präftmuf  minmekr  iflauben  mochte^  dafs  sie  durch 
Beqoemliehkeit,  Sebneiii^eit  der  AusRihrung  und  KIKgkeil  vor 
der  Varrenkrapp^-Wnrscben  Methode  manebe  Verzuge  dar^ 
bielet,  und  sksh  daher  beaondera  zum  aUgemeinen  UnierricM  in 
Laboratorien  Tilr  AnKlnger  etc.  etgae,  ebne  an  Sicherheit  der 
lelzleirn  nacbausteheaL 


V- 


leb  glube  nämlicb  die  stichstoffhallige  Substanz,  wie  ge* 
wdbnlkh,  in  einer  borizontalliegenden  Röhre  von  sehwefscbmeli- 
barem  Glase  mil  Kalkhydrat  oder  nach  V.  u»  W.  mit  Natronkalk, 
fand  jedoch  die  Anwendung  von  Natronkalk  bei  Untersocbungen 
fiiir  technische  Zwecke  stets  för  überflüssig,  indem  die  meisten 
stickstoffhaltigen  Substanzen  vor  ihrem  Verbrennen  eine  Ast 
Schmelzung  erlefaieni,  wodurch  die  vorher  schon  feinzertbaihe 
Substanz  mü  überschüssigem  Kalkhydrat  genau  gemengt,  noch 
vollständiger  mit  demsidben  in  Berührung  kömmt,  so  dab  bei 
idien  bis  jetzl  mir  vorgekommenen  Körpern  der  Rilckstaod  nach 
dem  Glöhen  sieta  täsl  weifs  wurde  und  durch  abermaliges  Glühen 
mit  etwas  Aetznatron  niemals  die  geringste  Spur  von  Ammoniak 
mehr  erkennen  liefe.  Das  auf  diese  Weise  sich  entwickelnde 
Ammoniak  leiten  die  Hrn.  V.  o.  W.  bekanotifeh  in  Salzsünre, 
dampfen  die  entstandene  salmiakhaltende  Flüssigkeit  mit  Platin- 

Digitized  by  VjOOQ IC 


3i6  Nöltner,  Hber  Stiekitoffbeitimmwiffen. 

ehloridldsung  inn  Wasserbade  zur  Trockne,  rerselxen  mit  ither- 
halligem  Weingeisl  zor  Abaebeidung  von  Platinaaimiak  und  Ihb- 
atimmen  nacb  dem  wohlauagevraachenen  und  getrockneten  Nie- 
derschlage den  StickstoflgehaK. 

Allen  dieaen  Operationen  des  Eindampfens,  der  Gebhr  des 
Zurücksteigens  in  die  Verbrennungsröhre,  oft  anfermeidlichen 
Verlusten  an  Platin ,  namentlich  aber  der  so  kostlniren  Zeit 
entgebt  man,  wenn  man  anstatt  der  Salzsäure  eine  Auflösung 
von  r ernster  Weinsäure  in  absobUem  Weingeist  in  das  Absorp^ 
tionsgefäfs  bringt,  wodurch  alles  sich  entwickelnde  Ammoniak 
augenblicklich  als  saures  weinsaures  Ammoniak,  welches  in 
absolutem  Weingeist  absolut  unlöslich  ist,  in  Form  eines  kry- 
stallinischen  Pulvers  niedergeschlagen  wird. 

Da  das  saure  weinsaure  Ammoniak  10,2  und  der  Platin- 
Salmiak  nur  7,6  pC.  Ammoniak  enthalt,  so  wird  man  dieser 
Methode  den  Vorwurf  machen,  <iafs  sie  defshalb  weniger  genau 
sey;  nimmt  man  dagegen  darauf  Rücksicht^  dab-  ein  Verlust 
durch  Vereinfachung  des  Verfahrens  um  so  leichter  zu  vermeiden 
ist|  daÜB  man  bei  genauen  Untersuchungen  Geschicklichkeit  des 
Analytikers  und  den  Besitz  einer  empfindlichen  Wage  voraus- 
setzen darf,  dafs  reine  Weinsäure  leichter  zu  erhalten  ist  als 
reines  Platin  oder  Platinchlorid »  dafs  ferner  saures  weinsaures 
Ammoniak  ein  viel  geringeres  specifiscbes  Gewicht  besitzt  als 
Platinsalmiak,  wodurch  man,  wl^e  man  sich  in  einem  Probegläs- 
chen schnell  überzeugen  kann^  von  derselben  Quantität  Ammoniak 
eine  dem  Yolvm  nach  vielfoch  gröfsere  Menge  saures  weinsaures 
Ammoniak  erhüt  als  Platinsaimiak,  so  glaube  ich,  dafs  diese  ver- 
meintlichen Nachtheile  sich  dadurch  vollständig  wieder  aufbelwii 
werden,  und  nehme  keinen  Anstand,  diese  Methode,  die  sieb  wir 
stets  als  gut  bewährt  hat,  nicht  nur  Technikern,  sondern  auch 
den  mit  den  genauesten  chemischen  Untersuchungen  sich  be- 
schäftigenden Chemikern  zur  Anwendung  und  weiteren  Prüfung 
zu  empfehlen. 
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Da  das  gebildete  aaure  weinsaure  Ammoniak  aus  dem  von 
V.  u.  W.  angegebenen  Absorptionsapparale  sich  nicht  vollständig 
heraosbringen  liefse,  ohne  denselben  mit  Wasser  nachzaspulen, 
welche  Flüssigkeit  wieder  einzudampfen  und  mit  Weingeist  zu 
versetzen  wäre,  wodurch  einer  der  Hauptvortheile  dieser  Methode, 
schnell  zu  dem  ResuHate  zu  gelangen,  verloren  ging,  so  bediente 
ich  mich  statt  dessen  zweier  Gläser  mit  weiter  OeflTnung ,  vier- 
löthige  Opodeldocgläser^  wie  sie  in  Apotheken  gebräuchlich  sind. 
In  jedes  der  Gläser  füllt  man  ohngefahr  1  bis  1  Va  Loth  abso- 
luten Weingeist,  worin  so  viel  Weinsäure  gelöst  wurde,  dafs 
nach  beendigter  Operation  noch  Weinsäure  im  Ueberschufs  vor- 
banden. 

Das  aus  dem  Verbrennungsrohr  in  das  erste  Gläschen  ge- 
bende knieförmig  gebogene  Rohr  darf  natörlich  nicht  in  die 
Weinsäureiösnng  eintauchen,  weil  es  sich  durch  Ausscheidung 
von  Salz  alsbald  verstopfen  oder  beim  Abkühlen  des  Verbren- 
nungsrobra  ein  Zurücksteigen  der  Weinsäurelösung  in  dasselbe 
veranlassen  würde.  Das  pneumatische  Rohr,  welches  das  erste 
Gläschen  mit  dem  zweiten  verbindet,  braucht  nur  ein  paar  Linien 
weit  in  die  FIfissigkeit  des  zweiten  Gläschens  zu  tauchen  und 
darf  zur  Vermeidung  Aes  Verstopfens  nicht  allzueng  gewählt 
werden,  etwa  voa  dem  Durchmessereines  schwachen  Federkiels. 
In  dem  Kork  des  ersten  Gläschens  bringt  man  noch  ein  ili  die 
Flüssigkeit  tauchendes  Sicherheitsrohr  an  und,  um  sicher  zu  seyn, 
dafs  kein  Ammoniak  verloren  gehe,  verbindet  man  das  zweite 
Gläschen  noch  mit  einem  dritten ,  worin  sich  aber  bei  gut  ge- 
leiteter Feuerung  niemals  ein  Niederschlag  zeigt.  Sollte  sich  die 
Oeffnung  des  pneamatischen  Rohrs  verstopfen  wollen,  so  bedarf 
es  nur  eines  leichten  Binblasens  in  das  senkrechtstehende  Sicher-» 
beitsrohr,  um  das  gebildete  Häutchen  von  weinsaurem  Ammoniak 
sogleich  wieder  zu  entfernen. 

Wie  anch  V.u.  W.  zeigten,  entwickelt  sich  bei  kohlenstoS- 
reichen  Substanzen  vorzugsweise  gegen  Ende  der  Operation  eine 
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Meng»  freifu  Wa§$er6loffgaa^  doroh  Zersefzung  des  Hydrat- 
waaier»  des  AlkaB's.  Ich  hatte  Getegeifbeil,  diese  Ersobeimmf 
gans  rniGrofeen  beohackten  zo  kdimen,  ab  ich  atiekatoffllallige, 
vom  Sohmelzprooefli  des  blauaaaren  Kairs  abgefailene  Kohle  durch 
Glühen  fiiii  Kalkbydral  noch  auf  Ammoniak  benulzto.  Durch 
diese  Wasserstoflgasenlvniekjdiiiig,  so  wie  dureh  zuletzt  sich  bil- 
denden Wasserdampf  aus  deni  tfberschttssig  zugesetzten  Kalk- 
hydrai,  wird  aber  das  noch  in  der  Verbrennungsröhre  enthalteae 
Ammoniak  so  voUstöhdig  ausgselriebany  dafs  mir  ein  Abbrechen 
d^  Endspitze  der  Verbreminngsr6hse  und  ein  Einsaugen  der  darin 
enthaltenen  Luft  dureh  die  Weinsiitrddsong  GUr  äbeniussig  schien. 
Jedenfalls  genügt  es,  bei  Untersuchungen  für  technische  Zwecke 
durch  Entfernen  der  glühenden  Kohlen  kalte  LuA  durch's  Sieher- 
beitsrehr  einigemal  eindringen  zu  lassen  und  durch  Wiadenerhitzea 
die  Luft  wiederholt  durch  die  Woinsaurelosung  zu  treiben.  Da 
das  gute  Geüngen  der  Operation  baopCsfichlmh  vom  guten  Ver-* 
soMofe  des  Apparats  abhängig  ist,  so  wird  es  nicht  ttherflüssig 
aoftn,  noch  zu  erwähnen,  daUs  ieh  mir  zu  diesem  Zwecke  stets 
K<orke  zu  versoha&en  suchte,  welche  schon  einmal  zum  VerschhilSi 
von  Ghauipagnarflaschan  gedient  hatten,  sie  empfehlen  sieh  b»> 
sonders  dadurch,  dafs  sie  während  der  •Operation  nach  wid  nifih 
eher  gröfser  werden ,  weil  sie  vorher  dem  stärksten  Proefc  ma^ 
gissetzt  waren,  wahrend  neue  Korke  leicht  ihre  Biastinitil  vaiv 
lieren  und  während  der  Operation  nadigeben;  ferner  ist  es 
rathsain^  alle  zym  Apparate  nöthigen  dasrohrchen  nicht  «on  n 
dünnem  Glase  zu  wählen,  so  dafs  ein  Zerbrechen  nur  auf  g»* 
waltsamo  Weise  möglich  ist  und  an  deri  scharfee  Enden  mOsseo 
dieselben  vorerst  vor  dem  Lotbrohr  abgerundet  werden,  damil 
nicht  anbewülst  ein  Stückchen  Glassplitler  ein  falsches  Rasoitat 
herbeiführe^ 

Nach  beendeter  Gasentwickelung  pflege  ich  den  ganseo  Ap* 
parat  noch  solange  mit  einander  verbunden  stehen  zu  laasen,  bis 
er  eine  so  niedere  Temperatur  angenommen  hat,  dab  sr  mit 
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Lekhügkeil  «üsetnander  getiommm  werden  kann«  Dor  erballene 
Niederschlag  wird  auf  ein  geweig-enes  PiHar  gebracht,  das  ab«* 
laufende  mll  weingeistiger  LöMng  von  Weinsfiore  geprfill,  ob 
noch  ein  Niederschlag  Eitsteht  ond  derselbe  darm  Belange  mit 
abeohiem  Weingeist  gewaschen,  bis  das  aUavffende  keine  saure 
Reaction  m^lir  eeigl. 

Da  der  Niederschlag  krystallinisch  ist ,  so  gebt  das  Aus^ 
waschen  sehneil  von  ^tteti,  nicht  minder  schnell  i^  derselbe 
im  Wasaerbade  bei  60<^  R.  getrocknet. 

Nach  der  bekannten  Zusainrneneeteting  des  saureii  wein«* 
sauren  Ammoniaks  mit  1  Aeq.  Wasser  Itfst  sich  dann  der  Stick- 
stoffgehalt  leicht  daraus  berechnen.  Nach  Dnlk  enUmitMi  100 
saures  wetaisanrce  Anmioniak  : 

10^  Ammoniak  =  8,4  Stickstoff, 
79,0  Weinsäure, 
lOJ  .Wasser 


100,00. 

Auf  solche  Weise  wurde  der  Stickstoßgehalt  folgender  Stoße 
ermittelt  in  der  Reinheit,  wie  sie  gewöhnlich  im  Handel  vor- 
liukommen  pflegen  und  zur  Pabrication  verwendet  werden,  daher 
die  Resultate  ftlr  den  Gelehrten  von  keinem,  für  den  Practiker, 
und  zwar  nicht  nur  Rlr  den  eigentlichen  Fabricanten«  sondern 
auch  fär  den  Oeconomen,  der  sich  Über  den  Werth  dieser  in 
neuer  Zeit  so  hfiuffg  als  DuQgmittel  verwendeten  Stoffe  belehren 
will,  aber  von  um  so  gröfser^^m  Interesse  sevn  werden. 

2,7  Grm.  HornabtjllRe  lit^fotlaftßo^j  sanres weinsaures  Am- 
moniak» entsprechend  10,46  pC.  Stickstoff. 

2,7  Gran,  wolloie  Lumpen  Jiefarien  3,29  saures  weinaaures 
Ammoniail^  entapcechend  10^  pC«  SUckatofL 

2,7  Grm.  Borsten  lieferten  3,12  samres  weinSaores  AmoKN- 
mik,  eiitspradhend  9,7  pC.  SliahMoir. 
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2,7  Grm.  Fischbein  lieferten  2,87  saures  vrainsanres  Ammo- 
niak, entsprechend  8,93  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm*  alte  Schuhe  und  anderes  altes  Leder  lieferten  2,15 
saures  weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  6,68  pC  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Lederabfalle  der  Gerber,  sogenannte  Schlicbtsptfhne 
lieferten  1,13  saures  weisaures  Ammoniaki  entspirechend  3,5 
pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Thierkohle,  weiche  zur  Fabrication  des  blausauren 
Kali's  gedient  hatte,  lieferte  0,32  saures  weinsaurcs  Ammoniak, 
entsprechend  0,98  pC.  Stickst(^. 

2,7  Grm.  Knochenkohle  lieferten  0,40  sattres  weinsaores 
Ammoniak,  entsprechend  1,1  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  des  kohligen  Ruckstandes  von  der  Gasbeleuchtung 
aus  Wolle  ^  0,8  pC.  Stickstoff* 

2,7  Grm.  Hornkohle  (stark  ausdestillirte)  lieferte  1,373 
saures  weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  4^7  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Hornkohle,  stark  ausdesUllirt  vom  Bodemdes  Kessels 
und  daher  der  gröfsten  Hitze  ausgesetzt,  lieferten  0,433  saures 
weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  1,34  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Lumpenkohle,  stark  ausdestillirt  lieferten  1,470 
saures  weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  4,57  pC«  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Schlappenkohle,  stark  ausdestillirt,  lieferten  1,592 
saures  weins.  Ammoniak,  entsprechend  3,87  pC.  Stickstoff. 

Wenn  Hörn  und  andere  thierische  Stoffe  durch  starkes  Aus- 
glühen fast  ihren  ganzen  Slickstoffgehalt  verlieren,  so  ergibt  sich 
daraus  von  selbst  die  Werthlosigkeit  solcher  stark  ausgegltthten 
Thierkohle  für  die  blausaure  Kalifabrication.  Folgende  Versuche 
mögen  diefs  noch  weiter  darthun. 

Eine  mit  frischem  Hörn  dargestellte  und  gegen  Ende  der 
Operation  mit  ichwach  geröiteier^  ausHom  und  wollenen  Lum» 
pen  dargestellter,  Kohle  noch  versetzte  Schmelze  enthielt  18,16 
pC.  blausaures  Kali. 

Eine  mit  starker  ausgeglühter  Hornkohle,  ohne  Zusatz  von 
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frischem  Hörn  erhaltene  Schmelze  eritbiett  10,37  pC.  btausau- 
res  Kali. 

Eine  mit  noch  stärker  ao^egiühter  Hornkohle  dargestellte 
Schmelze  enthielt  5,50 — 5,72  pC.  Uausaures  Kali. 

Eine  mit  mittelmäTsig  stark  aiMgegrlühter  Lumpenkohle  dar-* 
gestellte  Schmelze  enthielt  11,3  pC.  blausamres  Kali. 

Möchten  die  Zahlen  Manchem  beweisen,  wie  wichtig  der- 
artige Untersuchungen  fUr  den  Techniker  sind. 


Weitere  Untersuchungen  über  die  Verbreitung  der 

Kieseterde  im  Thierreich; 

von  Dr.  €?.  Gorup^Besanez. 


Die  neuere  Chemie  hat  nachgewiesen ,  dafs  alle  anorgani- 
schen Bestandtheile,  welche  der  Thierkörper  zu  seiner  Entwick- 
lung nöthig  hat^  selbem  entweder  schon  im  Fötalzustand  durch 
da^Blut  der  Mutter  geliefert,  oder  von  aufsen  durch  die  Nah- 
rung zugeführt  werden ,  dafs  somit  das  Thier  so  wenig  wie  die 
Pflanze  vermag,  anorganische  Stoffe  aus  und  in  sich  selbst  zu 
erzeugen,  wie  man  diefs  namentlich  den  Pflanzen  früher  zu 
vindiciren  suchte.  Bedurfte  dieser  Satz  noch  einer  weiteren 
Bestätigung,  so  würde  sie  durch  Boussingault's  Untersu- 
chungen über  die  Entwicklung  der  mineralischen  Substanzen  im 
Knochensystem  des  Schweins  *)  geliefert,  die  darthun,  dafs  in 
allen  Fällen,  wo  der  phosphorsaure  Kalk  der  Nahrung  nicht  hin- 
reichte, um  die  Zunahme  desselben  in  den  Knochen  zu  erklaren, 
das  genossene  Wasser  immer  so  viel  davon  enthielt,  dafs  noch 
ein  bedeutender  UeberschuCs  erübrigte,  der  sich  im  Harn  und 
andern  Se-  und  Excreten  wiederfand. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  UX.  S.  322. 
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Zu  den  anorfifAni^dien  Stoffei»,  die  im  Pflanzenreiok  tehr 
verbreitet  sind,  gehört  die  Kieselerde.  In  wenigen  Pflaneeiim 
aaohen  fehlt  sie,  in  einigen  Arien  derselben  maekt  sie  sogar 
einen  vorwiegenden  BestandlheH  ans,  wie  in  der  Asche  der 
Hahnen  der  Gräeer  und  Equ/ketaeeen^  und  auoh  die  Körner- 
früchte enthalten  betraehtJi'Che  Mengen  davon.  Dafs  die-  Pflansen 
die  Kieselerde  nur  in  löslichem  Zustande  aus  dem  Bodeo  auf- 
nehmen können,  versieht  sich  von  selbst 

Eine  so  bedeutende  Rolle  die  Kieselsäure  nun  im  anorga- 
nischen und  mittelbar  auch  im  Pflanzenreiche  spielt,  so  geringe 
Mengen  davon  finden  sich  im  Thierreicb;  in  sehr  vielen  Thiev^ 
Stoffen  scheint  sie  gänzlich  zu  fehlen«  in  andern  hat  man  sie 
nur  in  Spuren  gefunden,  in  den  thierischen  Flüssigkeiten,  dem 
Harn,  Harnsteineii,  Knochen  a  s.  w.,  wenngleich  die  Kiesel- 
panzer mancher  Infusorien  auch  im  Thierreioh  auf  gröfsere  Ver- 
breitung dieses  anorganischen  Bestandtheik  hindeuten. 

Bereits  vor  zwei  Jahren  hatte  ich  gefunden,  dafs  die  Federn 
einiger  Vögel  verhältnifsmafoig  bedeutende  Mengen  von  KieseU 
orde  enthalten,  und  in  einer  vorläufigen  Notiz  ^1  die  Vermutbang 
ausgesprochen,  dafs  die  Art  der  Nahrung  zur  Menge  der  Kie<^ 
s^lerde  in  einem  bestimmten  VerhältniCs  stehen  möge«  Bald 
darauf  wies  Henneberg  **}  die  Kieselerde  auch  im  BUUe 
der  Hühner  nach  und  bestätigte  das  Vorkonmnen  derselben  in  den 
Federn.  Wenn  der  genannte  Beobachter  in  Bezug  auf  den  Kie* 
selerdegehah  der  Federn  Zahlen  angibt,  die  viel  geringer  er- 
scheinen, wie  die  meioigen,  so  ist  die  Verschiedenheit  doch 
nur  eine  scheinbare.  Henneberg  verturannte  nämlich  die  ganzen 
Federn,  während  sich  meine  Zahlen,  nur  auf  die  Federfahneo 
beziehen ,  die ,  wie  aus  meinen  früheren  Versuchen  hervorgeht, 
bedeutend  mehr  Kieselerde  enthalten ,  wie  Kiel  und  Hark.  End«. 


*>  Diese  Annulen  Bd.  LXI.  S.  46. 
♦•)  EbendaselUl.  Bd.  LXL  S.  255. 
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lieh  bezieben  sich  Henneberg*«  Zahlen  aof  die  lufttrockenen 
Federn^  während  ich.  nieifle  äobstans  bei  llö— 130^C.  trocknete. 

leb  habet  ndn  eine  grofbere  Reibä  von  Vermichen  ausifefübn^ 
weniger  in  der  Absicht^  der  früher  aufgefundenen  Thatsacbe  eine 
«pweibdie  Bestätigung  tVL  geben  ^  ab  ipielmehr  um  den  ßinflufs 
zu  ermittein,  den  auf  die  Quantttat  dieses  im  Thierreich  so  un«- 
lergeordnel  erscheinenden  Bestandtheils  ^»ecies,  Nahrung,  Alter 
der  Tbiere  und  andere  Umstände  ausüben. 

Meinen  Beobachtungen  über  den  Kieselerdegebait  der  Haata 
würde  ich  eine  gröfsere  Ausdehnung  gegeben  baben^  wenn  niebt 
die  angestellten  Versuche  z\a  Genüge  dargelhan  Unten,  dafs 
die  Hengionverhttllnisse  der  Kieselerde  hier  ziemlich  beständig 
und  von  physiologischen  Verhaltnissen  weniger  abhängig  seyen. 
Weitere  Unlersuchungen  über  Ascbenbestandtfaeile  und  Kie>el* 
etdemengen  anderer  Gewebe  und  Thierstoffe,  wie  Epidermis» 
Bpithelium,  Blut,  Uilch  und  H^rn  pflanzenfressender  Thiere  OMifs 
ich  für  die  Zukunft  vorbehalten,  und  ieh  wurde  auch  die  vor- 
liegenden, dwen  UnVollständigkeit  ich  nur  zu  gut  einsehe,  der 
Oeffentlichkeit  zu  übergeben  Anstand  genommen  haben,  wenn 
mir  meine  gehäuften  Berufsarbeiten  Hoffnung  liefsen,  sie  in  der 
nächsten  Zeit  zu  vervollständigen. 

Die  gröfste  Schwierigkeit  bei  meinen  scheinbar  sehr  ein- 
fachen Untersuchungen  lag  in  der  häufig  ungemein  geringen 
Menge  des  mir  zu  Gebot  stehenden  Materials.  Bei  dem  höchst 
unbedeutenden  Gewicht  der  Federn  im  Allgemeinen  und  der 
Kleinheit  mancher  Vögel  mufste  ich  oft  sämmtTiches  Gefieder 
eines  Vogels  zu  einem  Versuch  verwenden,  und  demungeachtet 
betrug  das  Gesammfgewicbt  der  Substanz  nicht  selten  weniger 
wie  eine  halbe  Gramme,  die  Kieselerde  wenige  Tausendtd^ 

Ich  habe  aus  diesem.  Grunde  kaum  nöthig,  zu  bemerken^ 
dafs  ich  ohne  den  Besitz  einer  u^lflichen  Wage  (von  Hrn.  bisp. 
Hey  erste  in}  diese  Versuche  auszufahren  aufser  Stande  ge-* 
wesen  wäre. 

D^e^^by  Google 


324      t>  Gorup'-Besanez^  weitere  Uniernscktmgen 

Federn. 

Bei  grörseren  Vögeln  nahm .  ich  die  eigenlliche  Federfahne 
mit  Ausschlofs  des  Kiels,  bei  den  kleinsten  auch  diesen,  soweit 
er  gefiedert  ist,  zur  Untersuchung« 

Wo  nicht  eine  andere  Methode  ausdrücklich  bemerkt  ist, 
befolgte  ich  das  bereits  in  meiner  frühem  Hittheiiung  angegebene 
Verfahren:  Die  Federn  wurden  nämlich  sorgfältig  gereinigt  und 
bei  120  ^C.  getrocknet.  Die  Werthe  beziehen  sich  daher  auf  bei 
120^  C.  getrocknete  Substanz.  Dieselben  wurden  sodann  im 
Platintiegei  verbrannt,  die  Asche  gewogen,  mit  Salzsäure  be- 
handelt, zur  Trockne  abgedampft,  der  Rückstand  mit  SalzsSture 
befeuchtet,  mit  beifsem  VFasser  behandelt,  und  die  rückständige 
Kieselerde  auf  einem  kleinen  feinen  Filter,  dessen  Aschengehaft 
ein  für  allemal  bestimmt  war,  gesammelt,  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen.  Sie  wurde  auf  diese  Weise  immer  schön  weifs 
erhalten,  doch  konnte  wegen  der  geringen  Menge  die  Probe  mit 
kohlensaurem  Natron  vor  dem  Löthrohr  selten  angestellt  werden. 

Ich  lasse  nun  die  Details  meiner  Versuche  nach  der  zoo- 
logischen  Eintheilung  geordnet  folgen  : 

I.    Raubvögel.  Raptatores. 

Sperber.    Falco  msus. 

0,629  Grm.  graue  und  braune  Schwungfedern  1.  Ordnung 
gaben  0,017  Asche,  wovon  0,0055  Kieselerde  =  2,70" pC.  Asche 
—  0,87  pC.  Si.   Aschenprocente  =  32,35  Si. 

Mäusebussard,    Falco  buieo. 
a)  Flügeldecken. 

0,692  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,0i3  Asche, 
wovon  0,003  Kieselerde.  Asche  =  2,19  pC.  —  0,51  pC.  S. 
Aschenprocente  23  Si. 

0,845  Grm.  jüngere  und  zartere  Flügelfedern  gaben  0,010 
Asche,  wovon  0,0035  Kieselerde.  Asche  =  1,18  pC,  —  0,41 
pC.  Si.    Aschenprocente  35  Si. 
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.  b)  Bauch-  und  Brostfedern. 

0,666  Gnu.  gaben  0>005  einer  aufserst  zarten  Asche,  wovon 
unwägbare  Spuren  Kieselerde.    Asche  =  0^75  pC. 

Die  Aschen  von  F.  buteo  waren  sammtlich  staris  eisenhaltig. 

Rauhp^siger  Volke,    Faico  lagopus. 

0,654  Grm.  schwarz  und  weifser  Schwungfedern  1.  Ord- 
nung gaben  0,014  Asche,  wovon  0,004  iiieselerde.  Asche  s; 
2,14  pC.  —  0,61  pC.  S.    Aschenprocente  25,5  Si. 

Schleiereule.    Sirix  fflammea  (altes  Thier). 

a)  Flttgeldecken. 

0,4765  Grm«  braun  ^  gelb  und  weiTs  gefleckter  Schwung- 
federn 1.  Ordnung  gaben  0,0245  Asche,  wovon  0,012  Kieselerde. 
Asche  =  5,14  pC.  —  2,52  pC.  Si.    Aschenprocente  4S  §1 

0,399  Grm.  Schwungfederu  2.  Ordnung  gaben  0»009  Asche, 
wovon  0,004  Kieselerde.  Asche  =:  2,26  pC.  —  1,01  pC.  !^i. 
Aschenprocente  44  §i. 

b)  Bauchfedem. 

0,370  Grm.  gaben  0,005  einer  zarten  Asche,  wovon  0,002 
^i  =  1,35  pC.  —  0,54  ^    Aschenprocente  40  §1 

WMkau%,    8trw  ahteo. 
»)  Flügeldecken. 

06,37  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,009  Asche, 
wovon  0,0025  Kieselerde.  Asche  »  1,41  pG.  —  0,39  pC.  Si. 
Aschenprocente  27,7  SI 

0,365  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,005  Asche 
=  1,37  pC. 

b}  Schwanz-  und  Bauchfedem. 

1,074  Grm.  gaben  0,017  Asche,  wovon  0,005  Kieselerde. 
Asche  =  1,62  pC.  —  0,46  pC.  §i.    Aschenprocente  29,4  Si. 
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IL    Hocker.  IfMessores. 

Cjfpsdui  opus.    ThiwmtckwaJbe. 

0494  Grm.  (die  meisten  Federn}  gaben  0,022  Asche,  wovon 
0y006  Kieselerde.    Asche  =  4,45  pC.   —   1^21  SL    Ascheo- 

procente  27,2  St. 

Baunehwalbe,    Birundo  urbica. 

0,424  Grm.  (beinahe  alle  Federn)  gaben  0,007  Asche, 
wovon  0,002  Kieselerde.  Asche  =  1,65  pC.  —  0,47  pC.  Sl 
Aschenprocente  28,5  §i. 

Smgdroisd.    Tktrdus  rmmcus. 

0,511  iWtn.  (Scbwong»,  Schwans-  und  Baachfedern)  gaben 
OfiOB  Asche,  wovon  0,002  Kieselerda  Asche  =  1,56  pG.  — 
0,39  pC.  &.    Aschenprocente  25  Si. 

Xrammi^viH^geL    ISirdüs  pihrit. 

0i,50S  Grm.  Federn  von  eilen  Sorten  gaben  0,010  Asche, 
wovon  0,0015  Kieselerde.  Asche  =  1,77  pC.  -•  0,26  pC.  8k 
Aschenprocente  15  Sl 

Saaikrdie.    CortHis  frugäegus, 
a)  FIQgeldeeken  (Sohwungfedem  1.  Ordnong}. 

0,375  Grm.  gaben  0,015  Asche^  wovon  0,0064  Kieselerde» 
In  100  :  4,0  Asche  —  1,70  Sl     Aschenprocente  42,6, 
b>  Schwungfedern  2l  Ordnung. 

0,326  Grni.  geben  0,011  Afche,  wovon  0,005» Kieselerde. 
Asche  =  3,37  pC.  —  1,66  pC.  Si.    Aschenproonnle  50  Si 
e)  Bauch-  und  Brustrudern, 

0,434  Grm.  gaben  0,022  Asche,  wovon  0,0065  Kieselerde. 
Asche  =  4,83  pC.  —  1,95  pC.  &    Asclienprooenle  38,6  §L 

EUtar*    Cbrc^Mr  pj^  (junges  Thier> 

0,606  GrnL  schwarxer  Schwungfedern  i«  Ordnung  gehen 
0,014  Asche,  wovon  0,0045  Kieselerde  Asche  —  2,30  pC. 
--  0^74  pC.  sl    Aschenprocente  32,1  ^l 

Digitized  by  VjOOQ IC 


über  die  VerbreUung  der  Kieeeierde  im  Tkierreich.    327 

N^elkrähe,    Corvus  comix  ^). 

1)  0,496  Gm.  Plögel  -  und  Sobwanifoclern  gaben  0,00? 
Asche ,  wovon  UDwagbare  Spuron  Kieselerde«  Asche  :=s  l^l  pC. 

2)  0,864  Grin.  gAen  0,014  Asche,  wofoii  0,001  §i«  Asche 
=  1,62  pC.  —  0,11  pC.  §1    Aschenprocenia  6,9  Sl. 

Sperimg.    FrmgiUa  dameetica. 

0,470  Grm.  (alle  Federn)  gaben  0,0! 0  Asche,  wovon  0,004 
Kieselerde.  Asche  =  2,12  pG.  —  0.85  pC.  Si.  Ascheoprocente 
40,1  §i. 

Ze^ig.    PHngtUa  epinus. 

0,378  Grm.  (alle  Federn)  gaben  0,006  Asche,  wovon  0,002 
Kieselerde.  Asche  =  2,11  pC.  —  0,52  pC.  Si.  Ascbenprocente 
25  sl 

Blauracke.    Coraciae  garruh. 

0,740  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,018  Asche, 
wovon  0,006  Kieselerde.  Asche  :£=  2,43  pC.  —  0,7»  pC.  §l 
Ascbenprocenle  33y4  §1 

Eisvogel    Akedo  iepida. 

0,504  Grm.  (alle  Schwung-  imd  Schwanzfedern)  gaben 
0,005  Asche,  wovon  0,0005  Kiesderde.  Asehe  s  0,99  pC.  — 
Ofi&  pC.  Su    Ascbenprocenle  10,0  & 

Grünspecht.    Picus  viridis. 

1)  Alles  Thier. 

a)  Flügeldecken. 

0,319  Grnk.  gaben  0,007  Asche,  wovon  0,002  Kieselerde. 
Asche  =3  2,19  pC  —  0,62  Si.    Ascbenprocenle  28,5  Si. 

0,325  Grm.  gaben  0,007  Asche,  wovon  0,0025  Kieselerde. 
Asche  =  2,15  --  0,76  §i.    Ascbenprocenle  35,7  SL 

b)  Schwanzfedern. 

0,538  Grm.  gaben  0,013  Asche,  wovon  0,005  Kieselerde. 
Asche  =  2,41  pC.  —  0,93  pC.  Si.    Ascbenprocente  38,4  Si. 

*)  Sehr  jiioge0  Thier,  auMchlieiflich  mit  Fleiicb  gel&tlert 
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2)  Junges  Thier. 

0,788  Gnu.  (alle  Schwong-  und  Schwanzfedern)  gaben 
0,013  Asche,  wovon  0,0025  Kiesel^de.  Asche  =  1,65  pC. 
—  0,32  Su    Aschenprocente  19,23  §i. 

IIL    Hühnervögel.  Gallinacei. 

Eautiaube.    Colmnba  domeeüca. 

13  Altes  Thier. 

0,927  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,022  Asche, 
wovon  0,0055  Kieselerde.  Asche  =  2,37  pC.  —  0,59  pG.  SL 
Aschenprocente  25  Si. 

2)  Junges  Thier. 

0,445  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,004  Aschep 
wovon  unwägbare  Spuren  von  Si,  aber  viel  Eisen.  Asche  = 
0,89  pC. 

0,765  Grm.  desselben  Thiers  (ßed&tn  aller  Arten)  gaben 
0,0065  Asche,  wovon  ebenfalls  nur  Spuren  von  Kieselerde. 
Asche  0,86  pG. 

Birkhahn.    Tetrao  teUix. 

0,7365  Grm.  Schwungfedern  gaben  0,0075  Asche,  wovon 
0,0025  Kieselerde.  Asche  =  1,01  pC.  —  0,32  pC.  §L  Aschen- 
procente  33,3  Si. 

Diese  Asche  war  stark  eisenhaltig. 

Rebhuhn.    Perdix  cinerea. 

0,607  Grm.  Schwung-,  Schwanz-  und  Bauchfedern  gaben 
0,023  Asche,  wovon  0,015  Kieselerde.    Asche  =  3,79  pC.  — 

2,47  §j.    Aschenprocente  65,2  §i. 

Haushahn.    Galiue  domeeticus. 
a)  Schwungfedern  1,  Ordnung. 

0,605  Grm.  gaben  0,045  einer  compakten,  stark  eisenhal- 
tigen Asche,  wovon  0,0225  Kieselerde.  Asche  =  7,43  pC.  — 
3,71  pC  SL    Aschenprocente  50  SL 
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b)  Schwung[federn  2.  Ordaung. 

0,567  Grm.  graben  0,010  einer  aufserst  zarlen  wolligen  Asche, 
wovon  0,0015  Kieselerde.    Asche  s  1,76  pC.  —  0,26  pC.  Si. 

Aschenprocente  15  Si. 

c)  Schwanz-,  eigentliche  Hahnenfedern. 

0,669  GroL  gaben  0,028  Asche,  wovon  0,008  Si.  Asche 
=  4,18  pC,  —  1,19  pC.  §1.    Aschenprocente  28,6  Si. 

Sänimtliche  Aschen  waren  stark  eisenhaltig. 

Truthahn.    Meleagris  gattopaoo. 
u)  Schwungfedern  1.  Ordnung. 

0,648  Grm.  gaben  0,044  Asche,  wovon  0,011  Kieselerde. 
Asche  s=:  6,79  pC.  —  1,69  pC.  Si.    Aschenprocente  25  §i. 

b)  Schwungfedern  2^  Ordnung. 

0,615  Grm.  gaben  0,017  Asche,  wovon  0^5  Kieselerde. 
Asche  =  2,76  pC.  —  0,89  pC.  §i.  Aschenprocente  32,3  §^1. 

c)  Bauch«,  Brust-  und  Halsfedern. 

0^479  Gitn«  gaben  0,018  Asche,  wovon  0,004  Kieselerde. 
Asche  =5  3,75  pC.  —  0,83  Si.    Aschenprocente  22,3  Si. 

IV.    WadTOgeL    Grallatores. 

Gemeiner  Fischreiher.    Ardea  cinerea. 

1,068  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,022  Asche, 
wovon  0,003  Kieselerde.  Asche  =s!^06pC«  — 0,28  pC.  Si.  Aschen- 
procente 13,63  Si. 

Wetf$er  Reiher.    Ardea  garceüa. 

1,012  Grm.  Schwung  -  und  Scbuherfedern  gaben  0,011 
Asche,  wovon  0,002  Kiep^elerde.  Asche  =  1,07  pC.  —  0,19 
§L    Aschenprocente  18,20  §1 

Nachtrabe.    Ardea  ngeticarax. 

1,025  Grm.  Schwungfedern  1«  Ordnung  gaben  0,021  Asche, 
wovon  0,003  Kieselerde.  Asche  =:  2,04  pC.  —  0,29  pC.  §i 
Aschenprocente  14,28  iSL 
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Bohrhuhn.    Gallmula  ehlor€pu$. 

0,667  Gfia  SebmmgMoni  gabtfi  0^028  Auehe,  trovon 
0,010  Kieselerde.  AiuM  »  4»ie  pG.  -  1^4»  pC.  Kl  Aeobetfi* 
procente  35,7  §u 

V.    SchwimmvögeL    Naiaiores. 

Kropfgant.    Pelecanus  onoprotabu. 

0,935  6rm.  Scbwungtedeni  gaben  0,051  Asche,  wovon 
0,005  Kieselerde.  Asche  =  5,45  pC.  ^  0,53  pC.  $L- Aschen, 
procente  9,72  Si. 

Diese  Asche  enthielt  viel  Bisen  und  Phosphorsanre,  über- 
djefs  auch  Schwefelsaure. 

Siumimöve.    Larus  canus. 

0,559  Grin.  Schwungredern  gaben  0,007  Asche,  wovon 
Sporen  Kieselerde.    Asche  =1,25  pC« 

Albatrofs,    Diamedea  e;rulans. 

0,985.  Grm,  weifse  zarte  Federn  gaben  0,024  Asche,  wovon 
0,0025  Kieselerde.  Asche  =  2,43  pC.  —  0,25  pC.  Si.  Aschen- 
procente  10,41  Si. 

Die  Asche  war  rothbraun  und  enthielt  viel  Eisen. 

Wade  Ente.    Anas  boschas. 

0,909  Grni.  Baach-  und  kleinste  Schwungfedern  gaben 
OjOlO  einer  röthtiohen ,  viel  Eiisen  enthaltenden  Asche ,  wovon 
unwögb^eJKSpuren  von  Kieselerde.    Asche  =  1,10  pC. 

Emfiufs  der  Nahrung..  Vergleichen  wir  diese  Zahlen  unter- 
einander, so  slelit  sich  ein  bestimwies  fllengenverhäilnifs  der 
Kieselerde  je  nach  den  woloffi^chm  Ordnungen  mcht  heraus. 
Anders  verhalt  sich  aber  die  Sache,  wenn  wir  die  gewonnenen 
Resultate  mit  Berucksrchtigung  der  NabrUng  der  Vögel  tabella- 
risdM  wie  folgt»  zaüamntenstellen  *)• 

*)  hl   dk9%r  Tabelle  sind  auch  meine  bereits  frftiber  a.  ».  Q.  loitfe- 
tbeilten  Versuche  benotst« 
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Thiere 


In   100  Sabü. 


f 


Species 


IJ  Hwtshalin.    Gallos  d.       .  . 
2}  Truthahn.    Meieagils  gallop. 

3}  Saa^lcrAhe.    Corms  frugiL  • 

4)  Taube.    Cohnnba  dorn.    .  . 

5)  Gans*    Anser  domesl.     .  « 

6)  Rebhunn,    Perdix  ein.     .  ^ 

Mittel  . 


Ib  100 

Afcbo 

Kiesel-  Ki«el- 


erdi» 


«rde 


I 


i)  Sturimnöve.    Laras  oiin.     . 
i)  Naehlrabe,    Ar<iea  pycltc.  . 

3)  Fischreiher.    Ardea  ein. 

4)  YfiVser  Reiher.  Ardeft  gare. 

5)  Krof^gana.  Peieoanoi  onoer. 
0)  Albatrofs.  Diomedea  exnL  , 
7)  EÜsvogel.   AIcedo  ispid.  .    . 

Mittel    . 


743 
6,79 

4^3 
2,37 
3,83 
3,79 

4,84 


tfi9 
1,95 
0,W 
i,47 
2,47 
1,98 


25 
38 
85 
38 
«5 
40 


1  «  c 

Jlf 


l)  Schleiereule.  Slrix 

2}  Waldkauz.    Strix  ahico  .    . 

3)  Mäusebussard.     Faico  buteo 

4)  Raiuhföfs.   Falke.     F.  lagep. 

5)  8p«rber.    FaIco  nira«     .    , 
6}  Nebelkrdhe.    Corvus  comix 

(mit  Fleisch  gefuttert     . 
Mittel 


1,25 
2,04 
2,06 
1,07 
5,45 
2.43 
0,99 
2,41 


0,2» 
0,28 
0,19 
0,63 

0,09 
0,83 


14 
13 
18 
9 
10 
10 
10,S 


Im 


2,92 
1,41 
2,19 
2,14 
2,70 

1,62 
2,16 


i;36 
0,39 
0,51 
0,61 
0^7 

0,11 
0,64 


46 
27 
23 
28 
32 

7 
27 


1}  Grönspedil.    Pico«  virid. 

2)  Bister.    Corvus  pica  .    . 

3)  Birkhahn.    Telrao  leirix 
43  Rohrhuhn.    Gallinula  chl. 

5)  Thuriuschwalbe,  Cypselus  ap. 

6)  Papagei.    PsiUacus     .    . 

7)  Storch.    Cleonia  nigra    . 

8)  ^lerKflg.    Fnugilla  d.    . 
91  Zeisig.    FringUla  spinus 

10}  Schwalbe.    IKrundo  urb. 
11}  Singdrossel.    Tördus  musie. 
12)  Blauracke.    Coracias  i;arr. 


24» 
3,78 
1,01 
4,19 
4,45 
5,31 
3,04 
2,12 
2,11 
1,65 
1,56 
2,43 


0,62 
1,51 
0,32 
1,49 
1,21 
1,19 
0,99 
0,85 
0,52 
0,47 
0,39 
0,79 


2& 
40 
33 
35 
27 
22 
31 
40 
25 
28 
25 
33 


*}  Mittel  800  3  Versuchen. 
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ThJere. 

la  100  SgiMt- 

In  100 

Ajcfae 

Kiewl- 

erde 

1 

Spedes 

Afdw 

KieMl- 
erde 

13)  Wilde  Ente.     Anas  boschas 

14)  KramoMlsvogeL   Tordus  pil. 

Mittel    . 

1,10 
1,77 
2.62 

0,26 
0,75 

15 
27 

Zusammensetzung  der  Milletwerthe 
nach  der  Nahrung  : 
Kdrnernahrung     ... 
Fischnahrung,  .... 
Fieischnabrang     .    .    . 
Insecten,  Beeren  etc.    . 

4,84 
2,41 
2,16 
2,^2 

1,98 

o;23 

0,64 
0,75 

40 
10,5 
27 
27 

Diese  Tabelle  gpricht  an  und  für  sich  so  deutlich,  daf«  sie 
kaum  eines  Commentars  bedarf»  Die  Menge  der  Aacbe  fowoiily 
als  auch  die  der  Kieselerde,  iAX  bei  den  Granivoren  bei  Weilem 
am  bedeulendslen,  am  geringsien  hingegen  ist  die  Quantilai  der 
Kieselerde  bei  den  Wasservogeln.  Bedenkt  man  nun,  dals 
nach  Johnston's  Analysen  *)  die  Weisenasche  34  pC.,  das 
Weizenstrob  81  pC,  die  Gerste  50  pC.,  Gerstesstroh  73  pC^ 
Hafer  76  pC.  Kieselerde  enthalten  und  der  Kieselerdegehall  der 
Körnerfrüchte  im  Altgemeinen  ein  sehr  bedeutender  ist,  so  wird 
man  Ober  die  verhällnifsmafsig  grofse  Menge  dieses  anorgani- 
schen Bestandtbeils  in  den  Bedeckungen  der  Granivoren  minder 
erstaun!  seyn«  Der  Einflufs  der  Nahrung  wird  noch  deutlicher, 
wenn  man  in's  Auge  fafst,  dafs  bei  den^  gemischte  Nahrung 
genieb^den  Vögeln  die  Kieselerde  de  vorwiegend  erscheint^ 
wo  wenigstens  vorzugsweise  Kömer  zur  Nahrung  diesen,  wie 
diefs  fllr  die  Elster,  den  Sperling  und  den  Papagei  gib,  wäh* 
rend  beim  Rohrhuhn  die  zuweilen  sehr  kieselerdereichen  Wasser« 
pflanzen  in  Betracht  kommen.  Ganz  besonders  auffallend  gibt 
sich  der  Einflufs  der  Nahrung  bei  der  Nebelkrahe  zu  erkennen, 
die  ausschliefslich  mit  Fleisch  gefüttert  wurde.  Wenn  wir  von 
dem  bedeutenden  Kieselerdegehalt   der  Federn  der  Scbleieresie, 


*)  LaDdboiiwkuiidige  «cbeikimde  p.  48.  50. 
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als  eines  notorisch  alten  Thieres,  aus  Gründen  absehen,  die  durch 
die  folgenden  Tbatsachen  erläutert  werden,  so  zeigen  sich  die 
bedeutendsten  Schwankungen  in  den  Kieselerdeprocenten  in  der 
letzten  Columne  unserer  Tabelle ,  wie  diefs  wegen  der  sehr 
mannigfaltigen  Nahrung  der  hierher  gehörigen  Vogelspecies  auch 
nicht  anders  zu  erwarten  war.  Uebrigens  dürfen  wir  nicht  über- 
sehen, dafs  bei  einigen  Vögeln  über  Art  der  Nahrung  wenig 
oder  nichts  festgestellt  ist,  und  dafs  wir  andererseits  die  Men- 
genverhältnisse der  Kieselerde  in  der  Nahrung  nicht  kennen. 
Aus  den  hohen  Ziffern  der  Kieselerde  bei  jenen  Vögeln,  die 
vorzugsweise  Insecten  geniefsen,  scheint  fast  hervorzugehen,  dafs 
auch  letztere  Kieselerde  enthalten.  Immerhin  erscheint  mir  dieser 
Gegenstand  einer  nihern  Untersuchung  werth. 

Bezüglich  der  Aschenroenge  im  Allgemeinen  lafst  sich 
nichts  Bestimn^tes  formuliren.  Insofern  eine  qualitative  Un- 
tersuchung der  Asche,  die  wegen  der  geringen  Menge  allein 
möglich  war,  überhaupt  einen  Schlufs  erlaubt,  glaubte  ich  zu 
bemerken^  dafs  zwischen  der  Menge  der  Kieselerde  und  jener 
der  Phosphorsäure,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  vielen  Pflanzen- 
aschen ,  ein  umgekehrtes  Verhaltnifs  bestehe ,  doch  fehlen  mir, 
wie  bereits  erwähnt,  genauere  Beobachtungen  hierüber.  Der 
Bisengehalt  der  Asche  war  durchschnittlich  am  stärksten  t^i  den 
sich  von  Fischen  nährenden  Vi^asservögeln,  und  hier  fanden  sich 
auch  schwefelsaure  Salze,  die  bei  den  übrigen  Aschen  fehlten. 

Emflufs  des  AUers  der  Thiere.  Von  nicht  geringerem  Bin- 
flufs  als  die  Nahrung,  erscheint  das  Alter  der  Thiere,  wie  fol- 
gende Zusammenstellungen  beweisen  : 


Thiere 

In  100  Subft. 

In  100 

Asche 

KieMl- 

erde 

Asche 

Kiesel- 
erde 

Picus  viridis.    Altes  Thier     .    . 

Junges  Thier .  . 
Corvus  pica.    Altes  Thier     .    . 

Junges  Thier .    . 

Columba  domestica.    Alles  Thier 

Junges  Thier     .    « 

2,19 
1,65 
3,78 
2,30 
2,37 
0,86 

0,62 
0,32 
1,51 

0,74 
0,59 

28 
19 
40 
32 
25 

-    >gle 
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Emßuf^  de9  Alier$  det  Federn.  Den  Binfliirs  des  A\Un 
dm  Pddem  biiI'  die  Kenge  der  Kieselerde  muble  ich  auf  direele 
Weise  tut  ermitteln  fachen. 

Einem  Htthne  wurden  auf  beiden  Seiten  alle  Schwanzfedern 
1.  Ordnung*  abgeschnitten  und  dieselben  verbrannt. 

0,543  Grm.  gaben  0,015  Asche,   wovon  0,003  Rieselerde. 
In  100  :  2,76  Asche, 

0,55  Si, 
In  100  Asche:  20  Si. 

Nach  2wei  Monalai  waren  nelie  Federn  nachgewachsen, 
die  nun  wiechv  abgeschnitten  und  verbrannt  wurden. 

0,538  Grm.  dieser  Federn  ^en  0,006  Asche,  wovon  eine 
sweifelbafte  Spor  Kieselerde. 

in  100  :  1,12  Asche. 

Ein  zweiter  derartiger  Versuch  gab  ähnliche  Resdtale. 
0,448  Grm.  Schwungfedern  von   einem  Huhn  gaben  0,007 
Asche,  wovon  0,002  Kieselerde. 

In  100  :  1,56  Asche, 

0,44  Si, 
In  100  Asche  :  28,5  Si. 

Die  nach  acht  Wochen  nachgewachsenen  neoen  Federn, 
0,430  Grm^  wiegend,  gaben  0fi05  Asche,  aber  dl>eiifall8  keine 
wägbare  Kieselerde. 

In  100  :  1,16  Asche. 

Endlich  ist  noch  die  Verschiedenheit  zu  frwüKnon,  weichte 
durch  die  Gatlungf  der  Federn  bedingt  wird,  wie  folgende  .Ta- 
belle zeigt  : 
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Schwurif  Federn 

Sthwuiifffedent 

Schwmii-  undj 

.,1r  prdtiuag 

3r  Ordnung 

Biturhff^dern 

In  m) 

!Ü 

In  100    1^  „ 

in  tOU    1 

*"" 

Thiere 

Suhai, 

11 

'4f    O' 

Sohlt.     "  ä  T 

Subst.    j 

.. 

1  'i^gl 

%    Ol 

2» 

1)  Sohltijereule 

bM 

■l.bZ 

49 

2,2b  1,U1| 

44 

1,35,0,54 

40 

23  Waldkaiiz 

1.4i 

0,39 

27 

1,37 

— 

— 

1,62  0,46 

29 

3)  Bussard 

2,19 

0,51 

23- 

1,18 

0,41 

35 

0,75    — 

— 

4)  Grünspeiht 

2,19 

0,62 

28 

2,15 

0,76 

3ä 

2v41 10,93 

38 

5]  S«aÜirahQ 

4-ÜO 

l,7ü 

42 

3.37 

l,6fi 

50 

4.Ö3lt,95l38 

6}  Truthöhn 

6,79 

),69 

25 

2,7fi' 

0,89 

32 

3,75'0,H3 

22 

7)  HfltishHlm 

7,43 

3,7» 

50 

1,76 

0,2t; 

ib 

4,18  1.19 

28 

Mirtd 

14,16 

1,69 

35 

If2,l'2 

0,71 

30 

'2,69  0,84 

*2S 

Nach  dea  Ergebnissen  difiser  Verbuche  dürfte  es  kiium  mehr 
rweifelhaß  arsclieinen,  dafs  die  Kieselerde  als  ein  wefientiicher 
BestandUieil  der  Federa  angesehen  werden  mufs,  dessea  Menge 
übrigens  von  sehr  naannigfftcbea  Verhaknisseo  abhangt. 

In  dem  werdenden  Knochen^  d.  b.  dem  Knorpel,  f^t  die 
Knochenerde  sehr  untergeordnet,  und  in  ähnlicher  Weise  Yer- 
balt  sieb  die  Kieselerde  zur  werdenden  Feder.  Wie  mit  der 
weitern  Entwieklung  de.«  KBecbenknorpels  immer  melir  und  mehr 
anorgenischei  Besiandtheile  abgelagert  werden,  so  nimmt  auch 
die  Menge  der  Kieselerde  nach  und  nacli  in  den  Federn  su» 
Dars  SDo  eher  in  löslicher  Form  in  das  Blut  gelangt  und  assi- 
miliri  wird«  dafür  spricht  schon  die,  Beobachtung  Henne berg's» 
der  die  Kieselerde  im  Wasteraus^ug  der  Asche  des  Höhner-** 
bUits  fand. 

Es  liegt  aber  nun  die  Frage  nahe,  ist  die  Kieseierdei  ahn* 
lieb  wie  Knochenerdd,  Eisen  und  andere  Bestandtheile,  im  Ei 
schon  enthalten,  oder  wird  sie  erst  hei  weiterer  Entwicklung^ 
des  Embryo  durch  die  Nahrung  von  aufsen  zugeführt? 

Folgender  Versuch  durfte  diese  Frage  der  Losung  naher 
bringen. 

Von  einem  Hühnerei  wurde  das  Whoeifa  (geronitonj  bei 
\W^  getrocknet  und  veibrannt. 
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3,857  Grm.  gaben  0,184  Asche,  wovon  eine  höchst  zwei- 
felhafte Spor  Kieselerde,  dag^en  enthielt  die  Asche  (Kohlen- 
saure Salze. 

In  100  :  4,77  Asche. 

Das  Eigdb  wurde  durch  Behandlung  mit  Alkohol  nnd  Aether 
vom  Eieröl  getrennt,  bei  120^  C.  getrocknet  und  ebenfalls  ver- 
brannt. 

2,589  Grm.  C^llesJ  gaben  0,109  Asche,  aber  keine  nach- 
weisbare Kieselerde,  dagegen  enthielt  die  Asche  sehr  viel  Eisen, 
wahrend  die  Asche  vom  Eiweifs  eisenfrei  war. 
In  iOO  :  4,21  Asche. 

Da  nun  aber  der  Vogelembryo  in  der  Regel  bereits  Spuren 
von  Befiederung  zeigt,  so  scheint  es  fast,  als  könnten  die  jüng- 
sten Flaumfedern  ohne  Mitwirkung  der  Kieselerde  entstehen,  und 
sey  dieselbe  nur  zur  weiteren  Entwicklung  der  Feder  nothweodig. 

Versuche,  die  ich  über  Assimilation  der  Kieselerde  im  Or- 
ganismus der  Vögel  angestellt  habe,  sprechen  jedenfalls  dafür, 
dafs  nicht  alle  Kieselerde  der  Nahrung  mit  den  Excrementen 
wieder  davon  geht,  sondern  ein  Theil  davon  im  Organismus 
zuräckbleibt  und  assimilirt  wird,  wenn  auch  die  folgenden  Zahlen 
Mchembar  dagegen  sprachen. 

Am  29.  Sept.  v.  J.  wurde  eine  junge  Taube  in  einen  Kasten 
gesperrt,  dessen  Construction  eine  vollständige  und  reinliche 
Aufsamnilung  der  Excremente  gestattete,  und  bis  zum  7.  October 
mit  Hirse  gefuttert  Die  Gesammtmenge  des  In  dieser  Zeit  ver- 
zehrten Hirse  betrug  174,138  Grm«  im  lufttrocknen  Zustande, 
auf  bei  110^  C.  getrocknete  Substanz  berechnet  aber  145,86 
Grm.  *}.  3  Versuche  mil  diesem  Hirse  angestellt,  ergeben  3^56 
pC.  Asche  im  Mittel,  und  1,26  Si (bei  120« Cgetr,  1,52 pCSi). 


*)  Mit  diesem  Hirse  angest  Versuche  ergeben :  16,65  pC.  Aq. 

"i  Mittel  l6,24pC. 


:  16,65  pC.Aq.  ) 
16,42  „    „    J! 
15,66  „    w    I 
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Es  waren  sonach  in  dM  v^rauchien .  174438  Grm.  flirse 
(iu&trooken)  1,4586  Groi.  C^chmch  getrocknet). 
Im  Uittei  :  5,193  Aiobe, 

2,220  Kimei&tie^ 

28,280  Grm.  Wasser  (iufitrocken). 

Vom  7.  bis  10.  October  wurde  die  Taube  noch  im  Kasten 
gelassen,  erhielt  aber  keinen  Hirse  mehr,  sondern  Mileh  und 
Mitchbrod.  Diefs  geschah  defshaib,  um  sicher  zu  seyn,  niebt 
etwa  durch  verzögerie  Excretion  einen  Verlust  zu  erleiden^  was 
sehr  wahrscheinlich  geschehen  wäre,  faitle  man  das  Thier  als- 
bald aus  dem  Kasten  genommen. 

Am*  10.  October  wurden  die  Excremente  sorgfiltig  gesam- 
melt und  gewogen.   Im  lufttrocknen  Zustande  betrug  ihr  Gewicht 

65,34  Grm. 
bei  HO«  C.  55,97    , 
der  Wassergehalt  war  sonach      9,37    » 

Zwei  Versuche  ergaben  im  Mittel  einen  Aschengehalt  von 
12,05  Grm.  auf  100«  getrocknete  Substanz. 

In  den  Excrementen  betrug  sonaeh  die  Asche  6,74  Grm. 

Die  Menge  der  Kieselerde  betrug  im  Mittel  aus  zwei  Ver-* 
suchen  in  100  Thin.  3^97  Grm. 

lu  den  Excrementen  waren  sonach  2,22  Grm.  Kieselerde  *). 

Verglefehen  wir  nun  diese  Zahlen  mafr  den  dureh  die  Analyse 
..der  Nahrung  gelieferten,  so  ergibt  sich,  dafs  mit  den  Eifere- 
oienten  mehr  Aschenbestandtheile  austrocknen,  als  durch  den 
Hirse  zugeführt  wurden.  Durch  einen  sonderbaren  Zufall  ferner 
iet  die  Ziffer  der  Kieselerde  in  der  Nahrung  und  den  Excre* 
meuten  absohit  gleich. 

Ziehen  wir  aber  in  Erwägung,  dafs  das  Thier,  nachdem 
es  keinen  Hirse  mehr  erhielt,  noeb  3  Tage  im  Kasten  gelassen. 


^)  Diefe  Versuche  wordeo  iiaGh  dem  von  Freseniui  (quiml.  Anal.  d. 

Ascb.  S.  406}  nngegehanen  Vesfahrea  aiugpeföhrt. 
Aiuial.  4.  Chemlt  u.  Pharm.  LXYI.  Bd.  3.  Heft.  oi^^edb  GoOqIc 
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ond  das  wdhraid  dieser  Zeil  Bxcemirte  ni\gewog^  und  ver- 
iHranttt  wcirde,  lo  wird  uns  das  imbedeutende  Ptaa  nm  l^SOT 
Gmi.  anorganischer  Bestandibette  um  so  eher  za  dem  ehlgegen- 
gesetzten  Schlüsse  wie  zu  dem  tckeinbareu  dringen ,  wenn  wir 
die  Resultate  dayi  sogleich  zu  erwähnenden  Versuches  berück- 
sicbtigen* 

Während  der  drei  Tage  wurde  das  Tbier  nrif  Milch  and 
Mfichbrod  gefuttert;  wenn  nufr  auch  diese  Nahrung  voraussicht- 
lich nicht  bedeutende  Mengen  von  Kieselerde  enthalten  kann,  so 
ist  doch,  wie  aus  dem  folgenden  Versuche  mit  Bestimmtheit 
sich  ergibt,  Kieselerde  darin  enthalten,  und  es  hätte  sonach  iet 
Kieselerdegehalt  der  Excremente  jedenfalls  höher  ausfallen  müs- 
sen, wenn  nicht  etwas  assimilirt  worden  wäre. 

Diese  fretrachtungen  erhalten  in  Folgendem  eine  definitive 
Bestätigung  : 

Eine  Taube  wurde  in  demselben  Kasten  8  Ti^e  lang  mit 
Milch  und  Mifchbrod  geföttert  und  die  gesammelten  Excremente 
untersucht. 

0,858  Gna  der  bei  110^  getrockneten  Excremente  gaben 
0,137  Asche,  wovon  0,006  Si. 

In  100  :  15,96  Asche, 

0,69  Kieselerde. 

Ein  aweiter  Versuch,  den  ich  anstellte,  um  cfie  in  einer 
gewissen  Zeit  excemirten  absoltäen  Mengen  von  anorganischen 
Salzen  und  Kieselerde  bei  Milcb-  und  Milchbrodaahroog  zu  be- 
stimmen ,  um  sie  mit  den  durch  den  ersten  Versuch  gelieferten 
Resukaien  näher  zu  vergleichen,  verunglückte,  indem  das  Thier 
nach  14  Tagen  plötzlich  todt  gefunden  wurde,  nachdem  es,  wie 
sk;h  aus  dem  Aussehen  des  Kastens  ergab,  am  galligen  Diarrhöe 
gelitten  halt«.  Das  Thier  sowohl,  als  auch  der  Kasten,  war 
über  und  über  grün  beschmiert.  Die  Obduction  ergab  grüne 
Färbung  des  ganzen  Darmcanals  und  Gallenergufs  in  den  Magen. 

Wegen  des  Kiesetgehalts  der  Equisetaceen  werden  dieselben 
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bekanntlich  zum  Scheuern  metallener  Geschirre,  sowie  zum 
Poliran  von  ü(Az  und  Hörn  gebraucht  Es  ist  defsbalb  nicht 
oniiUeressiiiit,  dars  Asche  Yoa  Yogeiredern  schon  seit  langer  Zeil 
einen  Beslandtheil  verschiedener  Receple  zu  Polirpulvern  i|us- 
macht 

Baare, 

0e  Federn  und  Baare  sowohl  bezüglich  ihres  histologischen, 
iils  auch  chemischen  Characters  verwandte  Gebilde  sind,  so  war 
es  von  Interesse,  auch  hier  die  Ver|^ltnisse  der  Kieselerde  zu 
vmfolgen. 

Die  Aschenbestandtheile  sind  zwar  schon  mehrfach  bei  den 
Haaren  untersucht  worden,  ohne  dafs  jedoch  die  darin  aufge* 
fundene  Kieselerde  bezüglich  ihrer  Menge  eine  sonderliche  Be- 
rücksichtigung erfahren  hätte.  So  gibt  Vanquelin  nur  kurz 
an ,  dars  das  Haar  1  y,  pC.  seines  Gewichts  einer  gelben  oder 
braungelben  Asche  liefere,  welche  Eisenoxyd  und  eine  Spur  von 
Manganoxyd,  und  Kalksalze  von  Schwefelsäure,  Pbosphorsäure 
und  Kohlensäure,  nebst  einer  Spur  von  Kieselerde  enthalte. 
La  er,  dem  wir  die  neuesten  Untersuchungen  über  die  Haare 
verdanken  *),  hat  den  Aschenbestandtheilen  gröfsere  Aufmerk- 
samkeit geschenkt,  aber  die  Kieselerde  nicht  für  sich,  sondern 
mit  phospborsaurem  Kalk  als  unlösliche  Theile  der  Asche  be- 
stimmt. 

Ich  lasse  nun  meine  Versuche  folgen,  die,  wie  ich  bereits 
im  Eingange  dieser  Mitlheiking  erwähnte,  umfassender  geworden 
waren,  hätte  sich  nicht  bei  den  Haaren  bald  ein  ziemlieh  con- 
Staates  Mengenverhaltnifs  der  Kieselerde  herausgestellt 

Das  Verfahren  ,war  dasselbe,  wie  bei  den  Federn,  mit  Aus- 
nahme der  Schafwolle,  wo  ich  das  von  Fresenius  (quant. 
Anal.  S.  406)  angegebene  aus  bald  zu  erwähnenden  Gründen 
einschlagen  mufste. 


•)  Diese  Annnlen.  Bd.  XLV.  S.  U7. 


340      V.  Gorup-Besane»^  weUere  Utdersuchtmge n 

Kamnchen.    Lepus  cuniculUs. 

1,476  Grm.  weifser  Haare  gaben  0,042  Asche,  wovon  0,005 
Kieselerde.    Asche  =  2,88  pC-  —  0,34  pC.  Si.    Aschenpro- 

cente  <1,8  Si. 

Ochse.    Bos  Tauriu. 

1,1375  Grm.  Haare  gaben  0,0555  Asche,  wovon  0,006 
Kieselerde.  Asche  =  4,83  pC.  —  0,52  pC.  Si.  Aschenpro- 
cente  10,8  Si. 

Pferd.    Eqms  CäbäUm. 

1,167  Gnn.  schwarzer  Pferdehaare  gaben  0^017  Asche,  wovon 
0,0025  §1.     Asche  =  1,46  pC.   —  0,21  pC.  §1     Aschenpro- 

cente  14,6  Si. 

Reh.    Cervus  capreolus. 

0,520  Grm.  grauweifser  Kehhaare  gaben  0,037  Asche,  wo- 
von  0,003  Kie^lerde.  Asche  =  7,11  pC.  —  0,57  pC.  Si.  Aschen- 
procentö  8,10  Si. 

Bock.    Capra  Hircus. 

1,638  Grm  schwarzer  ßarthaare  gaben  0,032  Asche,  wovon 
0,004  Kieselerde.  Asche  =3  1,95  pG.  —  0^18  pC.  Si.  Aschen«- 
procente  9,37  Si. 

Diese  Asche  war  sehr  eisenreich,  schwer  gar  zo  brennen, 
und  enthielt  kohlensaure  Salze. 

Hund,    Cams  famüiaris: 

1,417  Grm.  gelber  Haare  gaben  0,032  Asche,  wovon  0,004 
Kieselerde.  Aschen: 2,25 pC.  —  0,28  pC.  Sl  Aschenprocente 
12,5  Si. 

0,155  Grm«  Asche  von  Haaren  desselben  Hundes  gaben 
0,020  Kieselerde.    In  100  Asche  12,91  Si. 

Schaf.    Ovis  aries. 

Da  es  auf  keine  Weise  gelang ,  die  Schafwolle  mechanisch 
und  durch  Waschen  von   allem  Sande  und  üorath  zu  reinigen, 
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$o  befotf^  iok  hier  das  mehrftch  erwähnte»   von  Fresenius 
tot  der  Analyse  der  Aschen  mitgeiheHte  Verfahren. 

Die  Wolle  worde  nimlich  zu  Asche  verbrannt  ^  mit  Salz* 
eäate  erwärmt,  zur  Trockne  rerdampft,  mit  salzsöurehaltisreai 
Wasser  aufgenommen,  und  auf  einem  gewogenen  starken  Filter 
gesammelt.  (Kieselerde,  Send  und  Kohle.)  Der  Rückstand  wurde 
dann  mit  reiner  Kalihuge  gekocht,  filtrirt  und  im  Filtrate  die 
Kieselerde  durch  Salzsaure  ausgeschieden  u.  &  w.  . 

15,32  Grm.  Schafwolle  gaben  0,945  Asche  mit  Kohle  und  Sand, 
n        f,  »  p    0,450  Kohle  und  Saöd, 

„        n         „  f>    0,495  reine  Asche, 

n        n         ff  n    0,041  Kieselerde. 

Asche  =  3,23  pC.  ^  0,29  pC.  Sl    Aschenprocente 
8,28  ^i. 

Meerschweinchen.    Caeia  colnga. 

1.222  Grm.  Haare  gaben  0,016  einer  zarten  Asche,  wovon 
0,0015  Kieselerde«  Asche  s=  1,31  pC.  —  0,12  pC.  Si.  Aschen* 
procente  9,37  §1 

Menschenhaare. 

2.223  Grm.  braune  Kopfhaare  gaben  0,035  Asche,  wovon 
0,005  Kieselerde.  Asche  =  1,57  pC.  —  0,22  pC.  Si.  Aschen- 
procente 13,89  iSL  ' 

0,979  Grm.  Barthaare  vom  selben  Individuum  gaben  0,009 
Asche,  wovon  unwägbare  Spuren  von  Kieselerde.  Asche  = 
0,92  pC. 

Graue^  (resfJ)  weifee  Menschenhaare. 

1,744  Grm.  gaben  0,021  Asche,  wovon  0,002  Kieselerde. 
Asche  =c  1^20  pC  —   0^11  pC.  Si.    Aschenprocente  9,52  Si. 

0,100  Grm.  refhgetbe,  flockige  Asche  von  denselben  Haaren 
gaben  0,012  Kieselerde.    In  100  Asche  10,2  Si. 

Aus  diesen  Verbuchen  ergibt  sich,  dafs  auch  hier  die  Menge 
der  Kieselerde  bedeutender,   als  man  sie  bisher  angenommen, 
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dtb  gie  eoMstaiAer  «ncheml,  als  ML  ien  Federn»  mHiMlIqgiv 
von  der  Nafarung',  ond  in  aineiii  aimiklien  VerMUiiiasie  m  den 
übrigen  Aschenbestaadtheilen  slehl,  wie  bei  den  WeaservOgeln. 
Ein  Unleracbied  zwischen  braunen  und  wei&en  If enachenbaareiii 
JA  Bezug  auf  den  Kieaelerdegehail,  steUte  aicb  nieht  berauuk 
Folgende  Tabelle  verdeutHoht  daa  Gesagte  : 


Thiere  und  MetTsch 


1}  Kaniuchen 

2)  Ochsa  . 

3)  Pferd  , 

4)  Beb     . 

5)  Book  , 

6)  Hund    . 
7}  Schaf    . 
8)  Meerschweinchen 
9}  Mensehtiiihaare  : 

n        hart    . 
braune  Kopfhai re 
weifso        ^ 

MiUtil  aus  allen  Versuchen 


TnlOOThln, 
Haaren 


Aflcb« 


3,88 
4,83 
l,4ß 
7,11 
1,95 
2.25 
3,23 
i,31 

1,57 
1,20 


Kiesel- 
erde 


0,34 
0,52 
0.2i 
0,57 
0,18 
0,28 
0,29 
0,12 


0,22 
0,1  J 


2,60 1  0,28 


la  100 

Thin. 

Asche 

Hicselerde 


11,8 

10,8 

14,6 

8^1 

9.4 

12,5 

8,3 

9*4 


13,89 
9,52 


»0,8 


Ueber  die.  Transsudation  im  Thierkörper; 
von  Dr.  C.  SchuM  in  Dorpal 

Es  könnte  überflüssig  erscheinen,  die  Zahl  vorbandteer 
Analysen  normaler  und  krankhafter  Seerete  noch  .um  ellMie  zu 
vermehren,  filhrte  nicht  jede  cur  Beantwortung^  bestimmter  Fragen 
angestellte  Untersuohangjsreihe  auch  auf  bescbfänklwm  Gd>iele 
zu  allgemeinen  Gesiefatspmicten.  Die  DiSbsioasgesetze  bei  Trans- 
sudation  seröser  Fiuida  in  patboiogischen  Fällen  bieten  ein  sol- 
ches Problem,  dessen  Lösung  für  die  Physiologie  von  einigem 
faaeresse  ist.    Einige  zu  diesem  Endzweck  angMtellte  Unter- 


Digitized  by 


Google 


&chmUU  t^to*  dh  TiwnuilaAm  im  m^srkärf^r.    343 

fiudmnfl^r^ili^ii  föhrlat)  mioli  auf  Sätze,  die  bei  Verf  ieichosg  inil 
den  voKÜegesdtMi  aii4erweUig  erhellen  en  AesttUeten  end  einigen 
fipubero  eignen  Anef^ffiee  nermaler  Secrete  dae  Zeaemaieirfassen 
in  klarere  Gesichtapuncte  gestattete.  Bv^w  ich  eie  der  «dssen^ 
schafUicben  Prüfung  vorlege,  sey  ei  mir  gestattet»  einige  Be- 
merkungen über  Form  und  Function  der  secernirenden  Apparate 
voradazQsenden. 

Man  pflegt  in  der  Physiologie  die  Drusen  schlechthin  als 
tÜlra  ZQ  bezeichnen,  d.  h.  als  Pilzgewebe  zur  Tliemiung  reiativ- 
feeter  von  flfissigen  Thetlen.  Diese  Parallele  wäre  ab  Büi  ganz 
passend ,  wenn  : 

1}  die  Secrete  aus  Blutserum ,  und 

2}  der  secernirende  Apparat  nur  aus  einem  Häschennetz 
verfitzter  Fasern  bestände. 

Beides  ist  indefs  nicht  der  Fall;  es  kann  Obiger  Vergleich 
daher  einer  strengen  Experimentatkritik  nicht  genügen« 

Kein  ehizfges  der  bekannten  Secrete  zeigt  nämlich  die  Zu- 
sammensetzung des  Serums.  Von  denen  der  zusammengesetztem 
Drüsen  :  Niere ,  Fiber,  Uode,  Speichetdrfisen,  ist  es  langst  be- 
kannt, aber  auch  die  s.  g.  serösen  Ausscbwilzungen,  in  pathologi- 
schen Fallen  excessiv  gesteigert,  besitzen  nie  die  fragliche  Con- 
stitution; ihr  Gehalt  an  Albuminaten  erreicht  im  Momeni  der 
Durchschwitzung  wahrscbeintich  nie  4w  der  MutflössigkeiL 

Der  secernirende  Apparat  efl4Ui)h  ist  in  ecnfiiehster  Form 
das  CapiUargefafs.  Bsf^  besteht  bekanntlich  aus  einem  nach  innen 
mit  einer  Epithelienschicht  ausgekleideten  Bindegewebsrohr.  Com- 
pUejrter  vlM  die  ^ructyr  deroli  Umlagefung  mit  seeernirenden 
Zellschichten  an  der  Aufsenflache,  die  wir  nach  der  Verschie- 
deoheit  de«  Secieis  ab  terösp  oder  SehUmAcMe  bezeichnen; 
am  contpUcirlesieA  ex^dWßh  in  4en  eigentlich  sogenannten  eecer- 
nirenden  Drüseft  durch  jenen  Mantel  von  BindesuiMSianarobren 
mit  verschieden  gestalteten  Erweiier ungen,  die  wir  in  der  Niere 
als  Nierencanatcben  und  den  Malpigbi sehen  Gdfafsknäuehi  an« 
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liegende  Divartifcd,  in  der  Leber  ab  Gallencanftlehen  und  um«* 
scUiefsende  SiftdefaManz  der  Leberlappdien  bezeiclinen. 

Pbysioloifisch  lassen  sich  die  secemirenden  Apparate  also  in 
drei  Cat^gorieen  bringen  : 

Form. 

I.  Einfache  Zellschicht  von  einem  Bindegewebsrohr  bekleidet: 

Capiüaren. 

II.  Der  vorige  Apparat  mit  Aufsenmantel  frei  liegender  Zeil- 
schichten  : 

a)  Flach  aasgebreitet  : 

a)  Seröse  Membranen. 

ß)  Amnioshaut. 

y}  SchebnhautepUheHen. 

b)  Sackförmig  eingesttkipt  : 

Schlelmdriuen. 
Ili.  Apparat  11  mit  einem  Mantel   von  Bindesubslanz  (^eigontlich 
sogenannte  Secretionsdrüsen)  : 
ä)  Eierstock  y  Hode, 
ß)  Speicheldrüsen. 
y)  Leber.   . 
rf)  Nieren. 

Entsprechende  Function. 
L  Zorttckhahen  eines  Theils  der  Albuminate,  Durchlassen  der 
andern  Partbie  mit  aUen  diffusionsfäkigen  Sahen  : 

Capiüarsecreie; 
palbologisGb   gesteigert   ab  Hirn«    und    Hautwas^ersucht 
(Oedem)* 
II.  a)  Zurückhalten  eines  theils  der  Albuminate;  Durchlassen 
von  Harn-,  Gallenbestandtheilen  und  Salzen  im  Verhältnis 
des  Serums; 

Secrei  der  serösen  Membranen 
ß)   Zuriickhaheri    eines    Theils    der  Albuminate  tmd  der 
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Gallenbestandtheite,  Diirchlaisen  des  Hariuitoirs  und 
der  Salze  des  Serams  (Wohl er  Aon.  LVIIf,  98)  : 
Amnio$  ßukbun. 

y)  Zurückhalten  des  kleinsten  Tbeils  der  Albuminate, 
jedoch  aller  Gallen-  und  Harnstoffe;  lebhafter  Zell- 
bildungSprocefs ,  dessen  Producte  (unvollkommen  : 
Schleimkörper,  vollkommen  :  Epithellateellen),  nach 
anfsen  abgestofsen  : 

Secret  der  Schleimhäuie. 

HL  a)  Zuröckhalten  der  Gallen-  und  Harnbestandtheile,  Durch- 
lassen der  Albuminate  und  Salze;  lebhafter  Zellbiidungs- 
procefs  : 

£i,  SpemuK 
ß^  Zurückhalten  des  gröfsten  Theils  der  Albuminate, 
der  Gallen-  und  Harnbestandtheile  plus  eines  Theils 
der  Salze  : 

SpeicheldrüseHsecret. 
(wahrscheinlich  gehören  MagemaftdriUen  und  Path- 
creas  hierher)« 
y^  Vollständiges  Zurückhalten  der  Albuminate  und  Ham- 
stoSSß,  Durchlassen  der  Gallenbastandtheiie  und&ibe 
tim  coMlofUen  VerhäUmfs  des  8erum$  : 
Secret  der  LebeneUm  (schleimfreie  Galle). 
d)  Vollständiges  Zurückhalten  der  Albuminale  und  Gal- 
lenbestandtheile.  Durchlassen  aller  Harnstoffe,  und 
jedes,  die   Normakonstitution  (DiffiisionsverlilUtnifs 
in  Betreff  der  Blutzellen)  des  Serums  öberschrei- 
tendep,  in  den  Kreislauf  gelangten  Ueberschusses  an 
Salzen  : 

Excrei  der  Nieren. 

Die  pathologischen  Veränderungen  der  Form  sind  entweder 
rein  quantitative  :   Hypertrophie  oder  Atrophie  der  Bindesub- 
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alanz«  dar  FetUelten;  cAbt  sugleioh  qualüaiwe  :  ikblagerongen 
fremder  SobsUuizen  (Fibrinexsudat-,  CoDcranentbildung}. 

Die  correspondirendea  FimcthnManonuüien  dem  entsprechend 
entweder  rem  quaniäaiiv .  Wassersüchten,  Speichelflufs,  Mangel 
und  UeberfluTs  der  Gallen  -  und  Harnsecretion ;  oder  quantitativ 
und  quaHiativ  zugleich :  serilse  Exsudate  mit  Harn-  und^  Gallen* 
Stoffen,  Albuminurie»  Zuckerharnruhr,  harn-  und  gallehaltiger 
SpeicheL 

Die  meisten  dieser  pathologischen  Form-  und  Functions- 
anomalien  endlich  sind  Folgen  localer  Hemmungen  des  Kreis- 
laufs und  der  Aenderung  des  Bfasticitätsmo<tuts  der  GefaAiwinde 
(Piroducte  der  Hyperämie  und  Entzündung)« 

Das  Gesetzmäfsige  der  Functionen  dieser  Apparate  nun  lidsl 
sich  in  folgende  Sätze  bringen  : 

i)  Bei  jeder  Transsudation  hmerhdib  des  Organismus  bleibt 
der  SalsgehaU  des  durchgetretenen  serösen  Fluidums  unabhängig 
von  der  anatomisch  -  histologischen  Structur  des  secernirenden 
Organs  durchaus  constant  und  zwar  g/teich  dem  da  BhUserum», 
Bei  Transsudation  nach  aiußen  CHarn,  Speichei)  ist  letzterer 
giöfser  oder  geringer. 

2)  Der  EiweifsgehaU  dagegen  ist  wesf  niEch  eine  Function 
der  Structurverhältnisse  des  secernirenden  Apparats,  plus  der 
chemischen  Constitutioi^  und  dem  dadurch  bedingten  Attractions- 
vermögen  fdr  organische  Substanzen,  namenthch  Albuminäte^ 
datier  stets  geringer,  als  der  des  entsprechenden  Blutserums« 

33  FQr  dasselbe  SeereHionsorgan  bleibt  das  Diffusionsver- 
hUttnlfs  bei  Verschiedenen  Inditiduen  unter  analogen  Umstanden 
dassetbe  (vergl.  Im  Folgenden  die  Tabelle  3  der  Hhrncapillaren}. 

t)  Bei  mehrfach  hmieremandef  erfolgter  Transsudation  in 
demselben  IndMduum  bleibt  die  Constitution  des  durchgetrete- 
nen Fluidums  dieselbe  (vergl.  die  folgenden  Tabellen  i  und  2, 
a  und  bO 

5)  fier  rehoive  Gehalt  an   Albiimiiia4«in  isl  cwstani  bei 
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4ea  Secr^ooen  der  PImira  am  gr4fi(en^  der  Choraidalplexus 
mi  tthrmoffOlarm  am  Umtuien;  in  «toteigend^r  Rdih«  nimlidi: 
Phurat  Pqrü^nammt  Mamt^  Bkfh 

Natürlich  kommen  in  Betreff  der  Salze  nur  die  Mch  diffu^ 
$i^n$fähisfm,  d«  b*  ffeUhk»  Salze  im  Betracht.  Die  durch  ^ätere 
Wiederaulnahme  dea  Idssnden  liediim»  in  des  Kreiaiaaf  (Re<- 
acMption)  in  besondern  Ptflea  ziiriickbleibeadea  Kalk*  und 
Magnesia -Phosphate  und  Carbonate  fallen  ab  morii&cirte  Bück«- 
Stande  aua  der  Gleichiav* 

kh  habe  diese  VeraUgemeinerungen  eigner  Uniersiichungen 
lail  der  sehr  bedeutenden  Zahl  bia  jetzt  ?orliegender  fremder 
fergUcben  und  bestätigt  gefunden;  die  wenigen  unerheblichen 
Ausnahmen  gesstatten,  wo  die  Mittheiluug  detaillirter  ist,  meist 
eine  einfache  Erklärung,  Eine  ZusammensteUung  dea  ganzen 
vorhandenen  Materials  würde  hier  natürlich  zu  weit  führen;  ich 
habe  für  die  beispielsweise  Parallele  dar  nachfolgenden  3L  Ta- 
belle als  Typen  solche  gewählt ,  die  mit  der  überwiegenden 
Mehrzahl  analoger  Fälle  übereinsUmniien»  in  der  4.  Tabelle 
Durchschaittswerthe  mitgetheilt, 

0er  erste  und  weäe  Satz  mufo  sich  in  sotehen  pathologi- 
schen Fällen  am  schlagendsten  erweisen  hissen,  wo  in  demselben 
Organismus  binnen  wenigen  Tagen ,  also  bei  nahebei  derselben 
Constitution  des  Blutserums,  gleichzeitig  Transsudation  durch  die 
verschiedensten  Organe  erfolgt,  z.  B.  Hirn-,  Brust*^  Bauch-  und 
Hautwassersttchi ;  ich  habe  auf  der  t  Tabelle  3  eigne  Unter- 
sttchungsreihen  der  Art  untereinander,  auf  der  3.  in  den  3 
ersten  und  der  letzten  Rubrik  dieselben  mit  fremden  zusammen- 
gealellt  Der  erste  Fall  daeeer  Tabelle  kann  zugleich  ab  Beleg 
des  4u  Satzes  dienen,  indem  1 ,  a  die  Zusammensetzung  der  4 
Woche»  por  dem  Tode  durch  Paraceuthese  des  Brustkorbs  ent-* 
leerten,  1,  b  nebst  den  übrigen  der  .24  Stunden  nach  dem- 
sdben  b&[  4er  Section  sorgfältig  aufgesammelten  Transsudations- 
producte  darstellt.    Das  so  erhali^nie  Fluiduffl  der  Bauch-  und 
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Himhöhle  enthielt  etwas  Blat  beigeuieiigt »  was  den  Safas^  und 
AttNuninatgelialt  erhöhen  murste,  die  Bestimttiungen  der  2.  ond  3. 
Untersoobungsreihe  dieser  Tabelle  sind  als  richtigere  Hittelwerthe 
SM  betraciileD. 

Als  Beleg  des  drOien  Und  vierten  Satzes  schien  ms  der 
sogenannte  chronische  Wasserkopf  (Hydrocephalus  chronicus) 
der  Kinder  am  geeignetsten,  da  die  unglOcklichen  Geschöpfe 
selbst  eine  mehrmalige  Function  als  PalKativmittel  ohne  wesent- 
liche Störung  des  vegetativen  Lebens  überdauern,  und  dasFlui- 
duiR,  fast  reines  Satewasser,  inuner  frei  von  Blutbeimengungen 
erbalten  wird.  Der  so  getieferte  Beleg  des  3.  Satzes  durch 
Zusammenstellen  von  Berzeilius*s  und  Hulder's  Resultaten 
mit  den  meinigen  in  der  dritten  Rubrik  der  3.  Tabelle,  und  der 
des  4.  durch  letztere  auf  der  2.  Tabelle  allein,  ist  überraschend 
frappant. 

Der  5,  Satz  endlich  ergiebt  sieb  übersichtlich  aus  der  dritten 
Tabelle  ♦). 
I.  Ansammlung  seröser  Flüssigkeü  im  Pleurasack^  Entleerung 

durch  den  Troicari  (i,  a),  nach  4  Wochen  dllhmhlige  Wie- 

deransammlung^  allgemeine  Wassersuchi,  Tod  (fj  b;  2; 

3;  i.  —    2  und  3  bluihaltig). 
Thorax 


l„          „— . 

B«achh6Ue 

Hm 

Hinhahlc 

l,a            l,b 

i 

S 

4 

A.  Albuminate            26,1        28,1 

11,3 

3,6 

8,0 

Diffusionsfähi;;e , 

feuerbeständige  Salze  7,7          7,6 

9,8 

7,7 

8.5 

B.  SiJzgehalt                     8,5 

8.1 

8,0 

7^ 

C.        n                             7,9 

8,2 

7,6 

8^. 

*)  Pie  Beispiele  sind  Scberer's  vonsäglicher  „cAemucAs  und  mikro- 
sci^cke  üntersuchtmgen  wr  FalhologU»  Heidelberg  i843^f  Uoter- 
suchiing  XXX VII,  XL  u.  XLL  und  Simoo's  medicinischer  CheBHe 
Bd.  n,  $•  581—582  entnommen;  ich  habe  snr  Vergleichnng  die 
sorgfältigen  ZusammensteUangeo Lehm ana's  undScherer's  in  ihm 
Jahresberichten,  Simonis  med,  Ckemk,  die  Londim  medieal  QmeUe, 
F  0  r  b  e  s's  Medieal  Reeiew .  die  Arckivet  generales  de  Medecine  und 
(iui*Tin*8  Otti^tte  mtdicalr  benutzt. 
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U.  Chronischer  Wasserkopf  eines  Kindes;   2tnalige  Punciioh 

während  des  Lebens;  b^  4Vt  MowUe  nach  a 

a        b 
Albuminate  and  unbestimmte   organische  Materien      1,8    1,8 

Diffusionsfähige  Salze .      8,8    8,4. 

III.  7jusammejfi8teHtmg  der  Resultate  mit  denen  Anderer. 

Pleura  Peritonäurn 

Albuminale  49,8  52,8      26,1  28,5      34,6  20,0      8,4      11,3 
Salze  J£J!£       ^'7    '''Ö        7,2    8,6      8,0       9,8 

Scherer.  Schmidt  Scherer.      Simon.    Schmidt. 

Chloroidalplexus 
Subcutanes  Bindegewebe  a        b 

Albuminate         7,0        3,6  1,76    0,5    1,8    1,8 

Salze  9^    7,7  7,4    7,0    8,8    8,4 

Simon.  Schmidt.        Berzeliu8.Mulder.  Schmidt 

IV.  Zusammenstellung  normaler  und  pathologischer  Transsudate 
mit  Blutserum, 

OrgaoJiche  Sobft«  Salze 
Schleim  (Uteras,  Gallenblase,  Bron- 
chien, HighmorsböMe}    •    .    .    .  50-60;  6—9 

^      X  Amniosflüssigkeil 2—3    ;      9 

^     /«alle 60-80;  8-^9 

Lymphe,  Chylus  (duct.  thoracicus}  .  20—60;  6—7 

Eiter  (löslicher  Theil) 20—50;  8-9 

^  S  ^1 

•|^-o  J  iHydaüden     .    .    .    .    .    ,    .    .    .      20--Ä0 ;    8 9 

^11  <Balgge«chwulste 40-60 ;    8—9 

5  §  c  lEierslockswassersuchlen      .    .    .    ^      50—70  •    7—9 

CQ       -gl 

C.  Blutserum,  normal  und  pathologisch  .  .  60—60;  7—9 
Ein  passenderes  Bild  für  den  Secretionsprocefs  mit  Berück- 
sichtigung der  Formverhaltnisse,  als  das  des  gewöhnlichen  Fil- 
ters bietet  das  Taylor'sche  KoUenfiUer  einer  Röbenzuckerfabrik, 
d.  h.  ein  Lätigs-  und  Querfasergewebe,  dessen  Wände  mit  einer 
grofsen  Anzahl   kleiner  Kohlemnellen  bedeckt  sind*     Zu  beson- 
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dern  Zwecken  pflegt  nMm  inMelst  der  Dmtitpwwpe  efnen  JFB^ 
MigheüsiraU  dorehtoireibeft.  Die  ZudieN»  P»rbMoff-  nie.  LAsoi« 
des  rohen  Zuckerstoffs  isl  das  Blut;  der  Zucker  erslerer  ent* 
spricht  den  diffusionifähigen  Saben  des  Serums;  die  andern 
Stoffe  werden  mehr  oder  weniger  vollstandjg  zurOckgebaiten, 
diese  treten  durch.  Der  cylindrisch- konische  Gewebsschlaucb 
reprasentirl  die  Gefafewand ,  in  einfachster  Form  das  Bindesob«» 
Stanzrohr  dea  Capillargefifses,  die  KoUenzellen  das  aaskleidende 
Epithelium«  Beide  letztgenannte  besitzen  ein  eigenthQmliches 
Attractionsvermogen  *}  für  gewisse  Substanzen,  dergestalt,  dafs, 
wenn  Lösungen  verschiedener  Stoffe  a,  b,  c,  d  auf  dieselben 
gebracht  werden ,  a  und  b  durchläuA,  c  und  d  aber  zurückge- 
halten wird.  Für  die  serösen  und  Schleioibfiute,  wie  für  die 
Einstulpangen  letzterer  (Schleimdrüsen)  wäre  dieser  gewebte 
Faserschlauch  innen  und  aufsen  mit  porösen  Zellschichten  von 
verschiedenem  Attractionsvermogen  bekleidet,  für  die  zusam- 
mengesetztesten Drüsen  der  dritten  Categorie  endlich  noch  nil 
einem  zweiten  Gewebsschlauch  concenlrisch  umschlossen» 


^•Ich  gebrandie    den  Augdrack  mir   in  Eraiangehiiig  eines 

Pieie  Form  der  MolecnlarattrsctieB ,  me  Mittebtnfe  swifdieB  Adhi- 
«ion  und  Affioitfit,  ermaDgeh,  so  aUläglich  sie  nnt  enlgegentritt, 
einer  passenden  Beseichnung.  Sie  ist  mehr,  als  Adhäsion,  und  dock 
trage  ich  noch  riel  gröberes  Bedenken,  t^emUche  VerwmdU^k&ß 
zu  statniren,  wo  sich  das  Gesetz  multipler  Proportionen  oidit  mit 
Sicherheit  durchffihr^n  Ififst.  Ein  halber  AtmoqihSreBdrack  mabr^ 
reines  Wasser  statt  Zuckersaft,  und  die  Kohlanzelle  giebt  Sab  and 
Farbstoff  ab;  ein  wenig  Jodidsung,  Alkohol,  Siedhitie,  und  die  IB 
Essigsäure  aufgeschwollene  Epithelidzellfe  schrumpft  aufs  Ursprungs 
liehe  Volum  ein. 

Möglich,  dafs  hier  Bertholle t^s  Gesetz  ier Mmstmowirnng  in  der 
Art  eintritt,  dafs  die  Anziehung  proportional  den  Matsendilftreniiakay 
d.  h.  den  Würfeln  der  ii/omhalbmesser  ist,  sich  also,  letztere  glei4i 
fi  p'  p"  u.  s.  w*  gesetzt,  Terhielten,  wie  p*  :  p"  :  p''*  n*  s.  w^ 
BerthoUet's  Gesetz  gewinnt  für  diesen  Fall  d^  einfachen  Aoadrucfc; 
„Die  Molecularattraction  ist  umgekehrt  proportial  dem  AtomTohao^^ 
(im  Sinne  Kopp's).. 
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Bis  »orr  Losuiifr  des  Inhalte  der  BhitEelien  mii  Wasser  ver- 
Mfmt<$8  Biot,  ein  tntensi?  karmoisinrolhes  Fltiidam,  läuft  waa^ 
aerklar  durch's  Kohienfilter,  sie  enthalt  die  Seromsaiae,  nher 
keine  Spur  ven  Albuminalen  :  £ivrdra  and  FarbetofTe  bleiben 
in  der  Kohienzeile. 

Selbst  das  der  Drusenetnslülpungr  cy  Grunde  fief^ende  Princip 
der  Plachenvermehrunf  findet  in  anserm  Gleichnirs  sein  Ana- 
logen. Der  rationelle  Zuckerbbrikant  nimml  statt  eines  nrröfsern 
Kohlenfiiters,  deren  4  6  engere  und  steckt  sie  in  einen  Kasten 
von  schlechten  WärmeleUem  (stagnirendeLaflschicht,  Holzwand^ 
entsprechend  dem  die  Secrctionsapparate  umlagernden  Fett,  der 
Bindesubstanz  und  Cutis),  um  das  den  Filtrir-  (Secretions-3 
Procefs  beeinträchtigende  rasche  Erkalten  zu  vermeiden. 


Chemische  Untersuchung  der  Krappwurzel; 
von  Heinrich  Debus^ 

Astistent  am  chemischen  Laboratorium  in  Marburg. 


Die  nachstehende  Abhandlung  enthalt  die  Resultate  einer 
Untersuchung,  wefehe  ich  im  chemischen  Laboratorium  zu  Mar- 
burg, unter  der  Leitung  meines  sehr  geehrten  Lehrers,  des  Hm. 
Prof«  BunseOy  im  Anfang  des  Jahres  1846  begonnen  habe» 
Seitdem  sind  zwei  Arbeiten  über  denselben  Gegenstand,  die  eine 
von  Schunck,  die  andere  von  Schiel  erschienen.  Ich  habe 
um  so  weniger  geglaubt ,  meine  Versuche  in  Folge  dieser  P»* 
blication  unterbrechen  zu  musscRi  als  dieselben  tlh  abweicbenden 
Ergebnissen  geführt  haben,,  und  die  Verschiedenheiten  zwischen 
meinen,  Schunck's  und  ScbieTs Resultaten  in  Umständen  ibre 
Erklärung  finden,  auf  die  ich  unten  Euräckkommen  werde. 
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Das  Material,  weiches  ich  zur  Untersachmig  benutzte^  war 
ein  Seelandiscber  Krapp  von  der  besten  Sorte.  Die  Wurzel 
wurde  drei  bis  viermal  mit  ihrer  15  bis  20fachen  Menge  Wasinu' 
ausgeiiocht  und  die  Aussöge  durch  Flanell  filtrirl.  Die  Elu»- 
sigkeiten  zeigten  sich  zuletzt  nur  noch  schwach  gefärbt.  Kochi 
man  dieselben  längere  Zeit  mit  einem  Ueberscbufs  von  Bieioxyd- 
bydrat,  so  löst  sich  ein  TheiMieses  Oxyds  auf,  ein  anderer 
verbindet  sieb  mit  den  Farbstoffen  zu  milöslichen  rethbraunen 
Verbindungen.  Die  Exiractfiössigkeit  nimmt  eine  rein  gelbe  Farbe 
an  und  wird  nidit  mehr  durch  die  Salze  der  schweren  Metall- 
oxyde gefällt. 

Der  erhaltene  Bleinicderschlag  wurde  nach  vorherigem  sorg- 
faltigen Auswaschen  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
süure  zersetzt,  wobei  die  mit  dem  Bleioxyd  verbundenen  Färb- 
stofie  sich  abschieden,  welche,  da  sie  sämmtlich  in  Wasser 
schwerlöslich  sind,  von  der  Saure  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
befreit  werden  konnten.  Kocht  man  dieselben  nun  mehreremal 
mit  Alkohol  aus,  so  bleibt  schwefelsaures  Bleioxyd,  gefiirbt  durch 
einen  dunkelbraunen  Körper  zurück,  wahrend  sich  einige  Farb- 
stoffe auflösen.  Die  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Substanzen 
lassen  sich  in  2  Gruppen  sondern,  die  eine  (A)  wird  durch 
geglulUes  Zinkoxyd  aus  derselben  gefällt ,  die  andere  (Bj  nicht, 
aber  Letztere  werde  ich  in  einer  spätem  Abhamllung  berichten. 

Um  die  Erstere  zu  erhalten  wird  die  aikoholisehe  Lösung 
mit  kleinen  Portionen  Zinkoxyd  so  lange  geschüttelt,  bis  daa- 
aeH)e  sich  nicht  mehr  roth  färbt.  Um  das  Zinkoxyd,  welches 
sich  schwer  aus  der  Flüssigkeit  absetzt,  trennen  zu  kömien,  rekht 
ea  bin,  letztere  einige  Zeit  zu  kochen,  wo  es  sidi  alsdann  leicht 
ausscheidet  Die  so  erhaltene  Zinkverbindung  wurde  mit  Wein^ 
geist  ausgewaschen  und  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erwärmt,  wobei  sich  die  Farbstoffe  CA)  unter  Lösung  des  Zink- 
oxyds abscheiden.  Behandelt  man  dieselben  nach  vorherigem 
Auswaschen  wiederholt  mit  Aether,  so  lösen  sie  sich  Iheilweise 
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auf,  Ibeilweise  bleibt  ein  onlosiicber  brtaner,  harsarliger  Körper 
zorftclc  Die  Losung  in  Aeiher  wurde  dnrob  Zinltoxyd  gefallt, 
wobei  ein  fettartiger  Körper  auflöst  bleibt,  gefirbi  durch  eine 
geringe  Menge  der  Körper  (B) ,  welche  ans  der  aUcohoIiacben 
Lösung  der  Gruppe  (A3  noch  anhafteten.  Man  serl^i  wieder 
durch  Schwefelsäure  und  kocht  die  auagewaachenen  Farbstoffe 
wiederholt* mit  einer  starken  Alaunlösung  aus,  und  zwar  so  lange, 
bis  die  Alaunflüssigkeiten  bei  langerm  Stehen  nach  dem  Erkaltes 
nichts  mehr  ausscheiden.  Aus  dem  ersten  und  «weiten  Auszug 
fcheidet  sich  eine  braunrotbe  Sub/stanz  aus,  welche  bei  den  spä- 
teren Aussägen  rein  gelb  wird.  Dieser  gelbe  Körper  wird  zur 
Entfernung  der  in  ihm  enthaltenen  Thonerde  mit  verdünnter 
Salzsiure  ausgekocht,  der  ungelöst  zurückbleibende  Farbstoff  in 
kochendem  Weingeist  gelöst,  aus  welchem  er  bei  langsamer 
Verdunstung  der  Flüssigkeit  auskrystallisirL  Durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  erhalt  «an  den  Farbstoff  in  mehreren  Linien 
langen,  prachtvoll  gelblichrothen  Nadeln.  Diesen  Körper,  der 
saure  Eigenschaften  besitzt  und  Salze  bildet,  werde  ich  mit  dem 
Namen  Lizarinsäure  bezeichnen. 

Die  Alaunlösungen,  aus  denen  sich  die  LiziMinsäure  abge- 
eetzt  hat,  sind  dunkelroth  gefärbt,  von  einem  Farbstoff,  den 
man  aus  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
ausfällen  kann,  jedoch  scheidet  sich  das  Pigment  erst  nach  12 
bis  24  Stunden  vollständig  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgekocht,  um  die  noch  in  demselben  ent- 
haltene Thonerde  aufoulösen,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in 
seiner  150  bis  SOOfachen  Menge  Weingeist  unter  Erwärmen 
aufgelöst. 

Nach  2  bis  3  Stunden  scheidet  sich  der  Farbstoff  aus  der 
AiAösong  in  2  bis  3  Linien  langen  rothen  Nadeln  ab.  Für  diesen 
Körper  schlage  ich  den  Namen  Oxyiizarinsäure  vor.  Diese  Säure 
krystallisirt  viel  leichter  als  die  Lizarinsäure  und  laust  sich  von 
der  geringen  Menge  der  letztem,  wekhe  noch  in  der  Alaun- 
Aamü.  d.  Chemie  v.  Pharm.  LXVL  Bd.  3.  Heft.       DigSSbyCoOQle 
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BäBsigkeii  neben  der  Oxylizarinsilare  enthalten  irar,  schon  duneb 
die  erste  Krystallisation  leicht  tnennen.  Zur  vollständigen  Rei** 
nigung  wird  sie  niehreremal  umkrystallisirt.  Die  Lizarinsaure 
lost  sich,  so  erhalten,  sehr  wenig  in  siedender  Aiaunflussigk^ 
und  scheidet  sich  bei  dem  Brkalten  der  letztem  fast  vollständig 
wieder  aus»  während  die  Oxylizarinsäure  sich  sehr  leicht  mit 
dunkelrother  Farbe  in  derselben  auflöst ,  ohne  bei  längerem 
Stehen«  wenn  man  nicht  zu  wenig  Alaunflussigkeit  angewandt 
hat,  etwas  auszuscheiden.  Aus  20  Pfd.  Krapp  erhielt  ich  ohn^ 
gefähr  4 — 5  Gramm  der  beiden  Säuren.  Das  was  bei  dem  fri«- 
hern  Auskochen  der,  ans  der  ätherischen  Losung  durch  Zink- 
oxyd geßllteo  Farbstoffe,  ungelöst  zurückbleibt,  ist  ein  in  Aether 
sehr  leicht  löslicher  Körper,  von  dunkelrother  Farbe,  gemengt 
mit  Lizarinsaure.  Alle  Versuche,  diese  Substanzen  von  einander 
lü  trennen,  gaben  kein  günstiges  Resultat. 

Ich  habe  eben  erwähnt,  dafs  nur  ein  TheH  der  durch  Zn 
aus  der  alkohoKschen^  Lösung  gefällten  Körper  (A)  in  Aether 
löslich  ist,  welcher  die  eben  genannten  Stoffe  enthält  Der  un- 
lösliche Theil  ist  ein  Gemenge  von  harzartigen  Körpern^  die  ich 
in  keiner  Weise  trennen  konnte. 

Kocht  man  dieselben  mit  Alkohol  aus,  so  scheidet  sich  ein 
grofser  Theil  des  Aufgelösten  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit 
in  braunen  Flocken*  ab.  Destiliirt  man  nun  einen  Theil  der 
Lösungsmittel  ab,  so  scheidet  sich  eine  weitere  Quantttäl  des- 
selben aus.  Ich  habe  von  beiden  so  erhaltenen  Substanzen 
Analysen  angestellt,  ohne  jedoch  für  die  Reinheit  des  untersocbteii 
Products  eine  weitere  Garantie  zu  haben  ^  als  dafs  beide  Ana* 
lysen  gleiche  Resultate  gaben. 

Erste  Abscheidung. 

0,iO&  Grm.  traben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbraoAli 
0,257  Grm.  Kohlensäure  und  0,0575  Grm.  Wasser. 

Zweite  Abscheidung 

0,172  Grm.   gaben  0,412  Kohlensäure  und  .0,094  Wasser. 
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Diese  ZaMen  gfeben  för  100  Theile  SutetaAS  : 

£»16  A&scheidoiif  Zwnle  AlMdieiifalig 
Kohlensloff            6439  65,32 

Wasserstoff  5,91  6/n 

SauerstoSr  29,20  28,61 


100,00  100,00. 

Die  Formel  :  C«o  H3,  Oso  verteilet  : 

Kolilenstoff       65,00 

Wasserstoff        5,95 

Sauerstoff  28;96 
100,00. 
Wenn  dem  wasserigen  Auszug  der  Krappworzel  dureh  Un« 
fferes  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  die  eben  genannten  Körper 
entzogen  sind,  so  6leibt  eine  gelbe  Flüssigkeit  zurOck,  welche 
bis  zur  Safkconslstenz  verdunstet  und  dann  mit  Weingeist  ver- 
setzt wurde.  Es  entstand  ein  grauer  Niederschlag  in  grober 
Menge,  welcher  Bleioxyd  in  chemischer  Verbindung  enthilt  und 
unauflöslich  in  Wasser  ist  Dieser  Niederschlag  enthält  neben 
vielem  Farbstoff  eine  Saure,  die  essigsaures  Bleioxyd  und  in 
ihrem  Ammoniaksalzc  auch  die  Salze  der  alkalischen  Erden 
iailt,  aber  in  alle  diese  Terbindungen  von  dem  Farbstoff  begleitet 
wird,  welch«  ihr  selbst  nicht  durch  Digeriren  mit  TMerkohle 
entzogen  werden  kann ,  doch  war  die  Menge  derselben  zu  geringe 
uro  ihre  Eigenschaften  genauer  untersuchen  zu  können*  Die 
alkoholische  Flüssigkeit ,  aus  der  sich  dias  eben  betrachtete  Blei- 
salz abgeschieden  hat,  enthalt  neben  Zucker  einen  gelben  Körper, 
den  ich  nicht  rein  erhalten  konnte,  welcher  mit  Salzsiure  jedoch 
eine  sehr  tnteressanle  Reaction  gibt  Wird  seine  Auflösung  mil 
Salzsiure  zum  Kochen  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün 
und  es  scheidet  sich  eine  dunkelgrüne  flockige  Masse  ab,  welche 
in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich ,  mit  Kali  übergössen  sich 
roth,  durch  Säuren  wieder  grün  Krbt  und  mit  Salpetersaure  in- 
teressante Zersetzungsproducte  zu  geben  scheint 
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I.  04305  Gfin^  mft  chromsanrefn  Btefaoyd  var^rannl,  gaben 

0^  KQbienfiüura  und  0,059.  Gna»  Wasser. 

IL  0,1135  6rni,  mil  chromaattrem  Bleiojcyd  verbrannt,  gaben 

0,265  drni«  Kohlensaure  und  0,0505  Grm.  Waaser« 

Diefs  ffiabi  in  100  Theilen  : 

*                                   I.  li. 

KohlenstoQ          63,94  63,67 

Wassersloff          5,02  4,9d 

Sauerstoff           31,04  3i,39 

100,00    ioo,oa 

Die  Formel  :  Cso  Hi4  On  verlangt  : 
Kohlenstoff  63,B2 
Waasersfoff  4,96 
Sauerstoß         31,22 

100,00. 

Da  ea  indessen  nicht  moglicli  ist  diese  Substanz  krystidlisirl 
zu  erlialten,  noch  Verbindungen  danut  zu  erzeugen,  so  lä&l 
sich  aus  der  Analyse  allein  keine  Garantie  für  die  Kichtigkeit 
dieser  Ponnel  entnehmen.  Eine  qualitative  Prüfung  des  wasse- 
rigen Attssugs  der  Wurzel  auf  anorganische  Beatandtheilei  eig»b 
eine  grofse  Quantität  Gyps ,  welche  |)ei  dem  Eindampfen  des 
Extrects  bis  zur  Syrqpconsistenz  auskrystallisirt,  sodann  schwe- 
felsaures Kali,  pbosphorsauren  Kalk,  Chlorkalium,  Kieselsäure 
und  Thonerde. 

Umrmsäyre  *). 

Aus  Alkohol  krystallisirt  diese  Säure  bei  der  langsamen 
Verdunstung  in  grofsen  morgenrothen  Nadeln,  wekhe  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kelteod, 


*^  IKeiar  1L<k^t  ift  seiner  2iuaiiMiemetEiw^  und  seäieB  ESgentchafleii 
nach  mil  dem  iroQ  Schonck  neiierdio^  (die»  Aanalen.  Bd.  LXVI. 
S.  191)  geD«a  beschriebenen  Ailiunrin  identisch.  Die  von  Schanck 
analystrten  Kalk-  und  Barytsalze  stimmen  mit  der  Formel  : 

C„  H.  0,  -ft  S  CaO  und  C^«  H,  0»  +  S^BaO 
sehr  gut  äberein  : 

berechnet  gefunden 

CaO        18,6  pC.  18^183^C. 

BaO        38^5   ,,  38,0    38^  „  d.  R. 
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und  schwer  in  siedender  Alaonflusi^ett  Itelioh  iind>  aus  der 
lieb  bei  dem  Erkalten  der  Fiöaaigkeit  das  Ao^ldsto  wieder 
mederschlfigi  Concenirirte  Schwefelsaure  löst  die  Lizarinstfure 
»il  ifHensiv  bhitrolher  Farbe  auf,  bei  deai  Verdünnen  mit 
Wasser  schlttgl  sieb  der  FarbetoS  unverändert  nieder.  Ihre 
Sabee  dnd  roth  oder  violett  und  bis  auf  das  Kali»  Nation 
und  Ammeoiaksalz  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslieh.  Bei 
dem  Krhitsen  schmilzt  die  Lbsaririsaure  und  sublimiri  in  rotb* 
(irelben  Nadeln.  Verdännie  Salpetersäure  und  Gbk)r  scheinen 
keine  Einwirkung  auf  dieselbe  cu  aufserni  von  chromsaurem 
KaK  und  Schwefelsaure  wird  sie  aufgelöst  und  verlindert«  doeh 
konnte  leb  leider  aus  Mangel  an  Material  das  Verwandlungs» 
preduct  oichl  untersuchen« 

Die  Verbrennungen  wuvden  mit  chromsaurem  Bleioxyd  aus- 
geffihrt  und  die  Substanz  bei  120^  getrocknet. 

L  0,1950  Grm.  gaben  0,493  Grm.  Kobleos&ure  und  0,0665 

Grm«  Wasser. 
IL  0;2455  Grm.  gaben  0,621  Grm.  KohlensSure  und  0,084  Grm. 

Wasser. 
UL  0,119  Grm.  Uiarinaiiure  von  einer  andern  Darstellung  gaben 

0,301  Grm.  Koblensfture,  0,0407  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

I.  n.  lU. 

Kohlenstoir       68,95  68,98  68,98 

Wasserstoff        3,79  3,80         3,78 

Sauerstoff         27,26  27,22  27,20 

100,00    100,00    ioo,oa 

Die  Formel  ;  C^  H,»  0»  gibt  : 

Kohlenstoff  68,70 
Wasserstoff  3,31 
Sauerstoff         27,50 

100,00. 

XisorMsaicret  BMMvyd. 
Setzt  man  zu  einer  mit  Bssigsiure  sebwaoh  sauer  gemach- 
ten atkoholiscben  Lösung  der  Lisarinsiure,  eine  AuflösuQg  von 
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essigsaurem  Bleiexyd  in  Weingeist  Jedoch  so,  tisfs  noch  etwas 
Lixarinsfliiro  fan  Ueberschitfs  ist,  so  enistoht  ein  reichlichen,  sehr 
schön  fiolett  gefiirMer  fiKederschhg,  welcher  tmldslicb  in  Wasser, 
aber  loslidi  in  einem  Uebersehufi«  von  Essigsiare  und  Kali  bt 
Diefs  lissrinsaifre  Bleiejryd  Tertrflgt  eine  Temperatur  von  100^ 
ohne  Terttndert  so  werden.  Nimmt  man  bei  der  Darstottunff  des 
Sdzes  zufiel  essigsaures  Bleioxyd,  so  ist  dem  NiedefSchla|!SD 
inmier  etwas  basisch  essigsaures  Bleioxyd  beigemengt  Deis  Sab 
wurde  vor  der  Analyse  bei  120^  getroehnei. 

0,278  Gmu  geglflhl  und  das  Neioxyd  durch  Essigsiure  aus» 
gezogen  gaben^  0,1324  Grm.  Bieioxyd. 
i  0,180  Grm.,  mit  cbromsaurem  Bleiexyd  TerbraanI,  gaben 

0,252  Grm.  Kohlensäure  und  0,032  Grm.  Wasser. 
IL  0,313  Grm«  geben  0^442  Grm.  Kohlensäve  und  0,096  Grm. 

Wasser. 


In  1< 

mhtnkns 

L 

0. 

Bleioxyd 

Koiil«ntloff 

Wasseriitoff 

47,62 

38,18 

1,97 

8§,51 
1,98. 

Dt«  Formel 

:  C.  H.  0,  2  PbO  vwiangt  : 
Bleioxyd         47,76 
Kohlenstoff     38,55 
Wasserstoff      1,71. 

OxyUzanHsäure. 

?on  der  Lizarinsfiüre  unterscheidet  sich  dieso  Siure  durch 
ihre  Leichtlösiicbfceit  in  Alaunflussigfceit.  In  kaltem  Wasser  ist  m 
schwer,  in  kochendem  ieicbter  löslich^  Kali,  Ammoniak,  Natron, 
Aether  und  Alkohol  nehmen  die  Oxylisarmsaure  leicht  auf.  Ihre 
Salze  verhalten  sich  wie  die  lizarinsauren  und  sind  auch  in  ihren 
äufsern  Eigenschaften  fast  mcht  davon  zu  untersch^den.  Bau« 
chende  Schwefelsäure  löst  cSe  Oxyiicarinsiure  ohne  Verinderung 
auf  9  selbst  bei  dem  Brwirmen  wirken  beide  Säuren  nicht  auf- 
eiaander  ein,  sodafs  wasserfreie  Schwefelsaure  f<Nrtgefat,  mid  bei 
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dem  Verdünnen  der  Flflssigfceit  mit  Wasser  unveränderte  Oxy- 
lizarinsaure  ausgeschieden  wird;  steigt  aber  die  Temperatur  bis 
auf  ohngefähr  200*,  so  entwickelt  sich  unter  Schwärzung  der 
FlussigkeÜ  schwe&ige  Saure.  Die  zur  Analyse  angewandte  Säure, 
sowie  ihre  Blei  Verbindung,  war  bei  i20<*  getrocknet. 
I.  0,140  6rm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,340  Grm. 

Kohlensäure  und  0,047  Grm.  Wasser« 
n.  0,1364  Grm.  gaben  0,332  Grm.  Kohlensäure  und  0,0475 

Grm.  Wasser* 
ni.  0,129  Grm.  von  einer  zweiten  Darstellung,  mit  chrommiurem 
Bleioxyd  verbrannt,    gaben  0,315   Grm.  Kohlensäure  und 


0,045  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

I. 

n. 

ni. 

Kohlenstoff       66,23 

66,38 

«6,59 

Wasserstoff        3,73 

3,87 

3^ 

Sauerstoff        30,04 

29,75 

29,54 

100,00 

100,00 

100,00. 

Der  Formel  :  C^  fl^  0»  eni 

tsprechen  : 

Kohlenstoff 

66,67 

Wasserstoff 

3,70 

Sauerstoff 

29,63 

100,00. 

<)xy^sMrm$aMre9  Bleioxyd, 
Was  über  die  Darstellung  und  die  Eigenscbaflen  des  liza- 
rinsaoren  Bleioxyds  gesagt  ist,  gilt  auch  für  das  oxylizarinsaure 
Salz. 

(^326  Grm.  gaben  nach  dem  Glähen  Imd  Auszielien  des 
Bteioxyds  mit  Essigsäure  0,152  Bleioxyd. 
I.  0,5017  Grm.,  mit  ohromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

0,6975  Grm.  Kohlensäure  und  0,078  Grm.  Wasser. 
U.  0,175  Grm.  gaben  04^(4  Grm.  Kohlensäure  und  0,0295  Grm. 
Wasser. 
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In  100  Tbeilm : 

L 

a 

Kohlenstoff 

37,90 

38,02 

Wasserstoff 

1,72 

1,87 

Bleioxycl 

46,62 

» 

Nach  der  Formel  :  C,s  H«  0«  PbO  erbfilt  man  t 
KohlensloB       37,88 
Wasserstoff        1,68 
Bleioxyd  46,96. 

Vergieiciit  man  die  Formel  der  Liiarinsiiyre  mit  derjenigeii 
der  Oxyloarinsäure,  so  sieht  man,  dab  au  1  At.  Liaarinsdare 
1  At.  SaaerstoS  treten  nnirs,  um  die  Eleaneiife  von  2  At  Oxy- 
lizarinsaure  zu  geben.  Ich  habe  einige  Versuche  a^gesteUt^  um 
eine  solche  Verwandlung  zu  bewerkstelligen  >  ohne  jedoch  ein 
günstiges  Resultat  zu  erhallen.  Um  diese  Frage  rollstandig  ni 
erledigen,  stand  mir  leider  zu  wenig  Material  zu  Gebot.  Wenn 
man  aus  den  Veränderungen,  welchen  die  Krappwurzel  unter 
Binflttfs  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  ist,  schliefsen  darf, 
so  scheint  es  allerdings,  als  wurde  der  eine  Farbstoff  in  den 
andern,  durch  Sauerstoffaufnahme  verwandelt. 

In  der  neuern  Zeit  hat  man  ein  von  Robiquet  angege* 
benes  Verfahren  angewandt,  um  in  der  Krappftrberei  ein  grd^ 
fseres  Quantum  Farbstoff  zu  gewinnen,  als  die  bisher  ttbliche 
Methode  erlaubte.  Man  behandelt  Krapp  mit  concentrirter  Sehwe^ 
faküuro,  um  Holzfaser  und  sonstige  Theile  zu  zerstören,  welche 
Farbstoff  zurückhalten  sollen.  Um  diese  Angabe  einer  Prüfiing 
zu  unterwerfen,  wurde  Krapp  wiederholt  mit  kaltem,  hieranf 
mit  heiflsem  Wasser,  und  zuletzt  mit  Alkohol  so  lange  ausge- 
zogen, als  sich  Farbstoffe  extrabiren  liefoen.  Die  Wurael 
wurde  hierdurch  fast  farblos  und  lieferte  nach  dem  Behandeln 
mit  Schwefelsäure,  Aoswasoben  und  Kochen  mit  Wasser,  in 
der  Flüssigkeit  etwas  Poetin,  aber  k^nen  Earbstoft  Hieraus 
geht  hervor,  dafs  die  vortheilhafte  Wirkung  der  Scbwelatsiure 
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eitte  andere  8eyn  miife^  tte  die  frt)en  anfnegebene,  und  der  Grond 
«^int  mir  vielme^ir  folgender  zu  seyn«  Zieht  man  Krapp  mit 
kaltem  Wasser  aus  uud  läfst  den  Auazug  24  Stunden  stehen, 
oder  erwärmt  man  denselben  einige  Stunden ,  wie  man  es  bei 
dem  Färben  mit  Krapp  su  thon  pflegt,  so  scheidet  sich  ein 
staricer  brauner  Niederschlag  ab,  während  die  FIdssigkeit  schwadh 
sauer  wird.  Dieser  Niederschlag,  wek^her  die  oben  angegebenen 
Pigmente  enthält,  ist  ooldslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löst  sich 
at»er  leicht  in  diesen  Flüssigkeiten  auf,  wenn  er  vorher  mit 
Schwefelsaure,  Salzsäure  oder  Essigsäure  bis  tum  Kochen  er- 
wärmt wird. 

Man  siahty  dafs  durch  Behandeln*  der  Subslans  wiü  Säuren 
die  nutzbaren  Farbstoffe  wieder  loslich  und  von  dem  Körper 
getrennt  w«rden,  wek)her  ihre  Ausscheidung  aus  der  Farbflus- 
sigkeit  bedingt 

Kühl  mann  nimmt  im  wässerigen  Krappextract  einen  GehaR 
an  Aepfelsättre  nn^  wetehes  er  dadurch  zu  begründen  sucht,  dafs 
ein  in  demselben  durch  Barytwasser  hervorgebrachter  Nieder^» 
schhg  eine  der  Aepfelsäure  ähnliche  organische  Säure  enthalten 
soll  Bei  den  Krappsorten,  weiche  ich  Gelegenheit  hatte  zu 
ontersuchen,  ist  dieser  Niederschlag  gefärbt  und  enthält  nur 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure. 

Schiel  hat  nach  Runge's  Methode  sogenannten  Krapp* 
poipur  and  &approth  dargestellt  und  der  Analyie  unterworfen. 
Die  oben  erwähnten  Körper  (B^  verhalten  sich  aber  gegen 
Alaunlösung  ähnlidi  wie  die  Lizarin-  und  Oxylizarinsäure  und 
werden  auch  durch  Schwefelsäure  aus  einer  solchen  Ataunfltts* 
eigkeit  Iheilweise  wieder  gefiUt,  und  in  der  That  kann  man  aus 
Rünge's  Krapproth  und  Krapppurpur,  durch  Behandeln  der  afto- 
lielischen  Lösung  der  beiden  letzten  Körper ,  nrit  Zinkoxyd,  jdie 
Lizarinsäure  und  Oxylizarinsäure  abecheiden,  während  die  Körper 
(ß)  in  Auflösung  bleiben*  Wird  die  Hotterlauge  der  Qxyliza- 
riAiäure  eingedampfi,  so  #etzl  sich  aus  derselben  ein  üarMoser, 
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SfallerlffTliger,  in  Wasser  unIdsRcher Körper  ab,  der  Moeh  etwas 
Oxylizarinsaure  eingemengt  enUidlL  Eine  Analyse  von  dieser 
SubsUmz  gab  folgendes  Resultat  : 

0,098  6rm.  gaben,  mit  chromsattirem  Bleioxyd  verbratm^ 
0)222  Grm.  Kohiensäare  und  0,043  Grnh  Wasser. 

In  iOO  Tbeilen  : 

Kohlenstoff        60,78 
Wasserstoff        4,87. 

Wenn  man  die  ursprungliche  Losung  der  Oxylizarinsaare 
zu  weit  verdunsten  läfst,  so  »nd  die  Krystaile  dieser  Saure  Ton 
der  eben  angeführten  Substanz  sehr  verunreinigt,  eine  Thatsaehet 
weiche  mit  dazu  beitragen  wärde,  um  die  Differenzen  zwfechen 
meinen  und  Schiel's  Antlysen  zu  erklären. 

Es  haben  noch  ? ersohiedeoe  Chemiker  den  Krapp  zun  6e« 
genstand  von  Untersuchungen  gemacht,  deren  Erörtenmg  ^doch 
ohne  Interesse  seyn  würde. 

Soeben  erhalte  ich  eine  Arbeit  ttber  die  Krapp wiirzei  von 
Dr.Schonck,  weiche  thealweise  andere  Resultate  gegeben  hat, 
als  «eine  Beobachtungen.  Spater  werde  ich  Gelegenheit  haben, 
ober  diese  Differenzen  einige  Worte  zu  bemerken. 


Ueber  den  Ursprung  und  die  Zusammensetzung  des 

Condurrft^s ; 

von  Dr.  med,  J.  Blyth. 

(GelfiiMii  vor  der  Chemical  Society). 


In  dem  Phitosophical  Magazin,  Jahrgang  1827,  beschreibt 
Phillips  ein  in  dem  Condurrow  B^gweik,  in  der  Nähe  von 
Camborne  in  CornwaU,  aufgefundenes  Mineral,  dem  er  den 
Namen  Gondurrit  gab.    ^Es  wurde  in  einer  Masse  von  einigen 
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himdert  VfnAm  gefunden,  65  FMefi  onler  der  Oberflieba  des 
Bergwerk»,  allein  in  dem  Gtng  iMter  fM  Untermischt  mR  an- 
deren Brsen;  »eben  ihm  lag  eine  Mas»  von  gediegenem  Kupfer 
wd  viel  gelbes  Knpfererc  fand  sieh  in  dem  Gange  oalwiSffs 
davon;  etwa  8  Faden  über  demselben  fand  dch  eine  geringe 
Menge  eines  grauen  Kupfereraee.*  hu  Allgemeinen  war  Ais 
Mineral  brihmlich  schwarz  geArbt,  snwelien  zeigte  es  einen 
blauen  Schela.  Es  beschmulate  die  Pinger,  war  zerbrechfich 
ond  lieft  sich  mit  dem  Messer  schneiden,  wodorefa  ein  poHrter 
iDetallIhnlieher  Schnitt  von  fast  bleigrauer  Farbe  entstand.  Fara-* 
day  analysine  das  Mineral  und  fand  darin  in  100  Theilen  : 

HO        8,887 

AsO,   25,944 

Co       60,406 

S  3,064 

As        1,507  )  ^ 

Spur  von  ^sen. 
Die  aoflkllende  Zusammeaaelsmiig  dieses  Minerab,  das  nach 
der  Ansicht  vonFaraday  nur  ein  aMdianisches  Gemenge  wäre, 
veranlaftte  mich,  die  Analyse  txk  wMerholen«  Es  standen  mhr 
Irierbei  einige  sehr  schöne  Siteko  des  Minerals  zu  Gebote,  wdche 
ich  der  Gate  der  Hrn.  Warringlon  ond  Tennant  verdanke. 
Ich  habe  die  Untersochung  achoo  vor  sehr  langer  Zeit  begonneRi 
wurde  aber  durch  meine  Verhahnme  gendthigt,  sie  liegen  za 
lassen.  In  der  Zwischenzeit  erschienen  die  Analysen  von  Ko- 
bell  und  Rammeisberg,  die  wesentlich  von  meinen  Resoi^ 
iaten  abwichen  und  ich  sistzle  Aiher  die  Untersuchung,  sobald 
€S  mir  möglich  war,  wieder  fort 

Eine  sorgfältige  Prüfimg  überzeugte  mich  bald  von  der 
Bicbtigkeit  der  Ansicht  Faraday's,  dafs  das  Mineral  nur  ein 
demenge  sey.  Die  von  mir  analysfiien  Stucke  besafsen  eine 
bräunlich-schwarze  Farbe,  mit  einem  blauen  Schein  aof  der 
Oberfiäche,   waren  sehr  zerbrechlich  und  beschmiiUteo  leicht 
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die  Fiiitf0r.  Paroh  Scbneklen  mit  envem  NesMr  oder  durtfh  Reflimi 
mit  aiiieiD  barlen  Kdrper  nabni  die  Oberfltfcbe  eine  gewisse 
PoUlor  so.,  Billige  Stiäcke  weren  mit  fremden  Snbstansee  ver«» 
misclily  weittiie  in  der  Messe  veriheilt  waren.  Die  reineren 
Stfieke  bestanden  aus  Klämpchen  von  blüulicbem  Sobejn  eef  der 
Oberfliehe  und  von  gleiohfdrnHg  brtenlicb  scbwarsec  Farbe  im 
bnerni  zuweilen  fand  sieb  auf  der  OberSAcbe  eine  donne  SehieNe 
einer  gelblicb  eussehendai  Snbstensi  die  in  sehr  gennger  Menge 
mehr  gleicbfikmig  verihettl  zwisohen  den  einseinen  KittmpobeQ 
sieh  zeigte  und  eine  Art  von  Kitt  bildete.  Löste  man  die  Uei«> 
neren  Kldmpohen  in  SalpeteivAure  auf  und  fiUrirte,  so  flb*bte 
sich  das  Filter  häufig  mit  dieser  Substanz.  Das  innere  der  gro- 
fseren  Massen  war  vollkommen  frei  von  derselben.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Minerals  weebseite  bei  verschiedenen  Proben 
von  4,29-4,20. 

Auf  der  Kohle  vor  dem  UMhrohr  behandelt^  zeigten  sich 
reichliche  Dampfe  von  arsenjger  Saure  und  es  blieb  eine  kupfer- 
fefbene  metallische  Kugel.  Dieselben  Erscheinungen  neigten  sich 
bam  Erhüzen  in  einer  Röhre  in  einer  Atmosphäre  von  KoMeo» 
eöure.  Wasser  zog  ersenige  Söure  aus,  Neeb  dem  Sieden 
mit  Kalihuige  und  Neulralisiren  mit  Selpeteralure  entstand  mft 
salpetersaurem  Silberoxyd  län  brauner  IfiedenicMeg  von  aiaenihr- 
anurem  Silber^xyd  und  der  Ruekstand  enthieit  Kupferoxydii. 
Kochte  man  das  Mineral  mit  kioblen#aurem  Nitren,  fittrirte  imd 
neutreiisirte  mit  Salpetersüure\,  so  iiefs  sich  nu0  ansenigawres 
SUberoxyd  fällen.  Durch  Behandlung  des  gepulverten  MiMrek 
mil  starker  Setzsaure  in  der  Kalte  und  schneller  Pütralien  cm- 
stand  mit  Ferrocyankalium  ein  weifslieher  Niedendliig  mit  einem 
starben  Stieb  in  Rosenrotb,  der  sobneU  dunkler  und  endlieh  ganz 
braun  wurde.  Wenn  man  die  Lösung  Indensen  kurze  Zeh  en 
der  Luft  sIeheA  lief»,  so  zeigte  sieh  keine  Wirkung  auf  Zusaiz 
von  Wasser,  Feiroeyankalium  gab  einen  braunen  NiederseUeg. 
Durch  Anwendung  von  kochender  Salzsäure  erhielt  men  die- 
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jMiben  Baaotionen  auf  Kupto<ox7da1,  der  Niedersehiag  mit  Per» 
rocyankalium  war  in  diesem  Falle  refiier  weife,  ab  bei  der 
Lösung  in  Icalter  Salzsiure.  Die  Zusammensetzung  des  unlös« 
liehen  Ruckstandes  wechselt  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  mit 
Salzsaure.  Wenn  das  Kochen  nicht  lange  fortgesetzt  wird,  so 
besteht  der  Ruckstand  aus  Schwefel,  Kopfer,  Eisen  und  metal- 
lisohem  Arsenik«  Nach  längerer  Dauer  versehwindet  sämmtitches 
Klipfer,  Eisen  und  Schwefel  und  es  bleibt  nur  metallisches  Ar« 
seniky  das  später  gleichfalls  aufgelöst  wird.  Die  quantitative 
Prüfung  zeigte  daher  die  Gegenwart  eines  oxydhrten  und  eines 
nicht  oxydirten  Theils^  ersterer  hattptsHchlich  aus  arseniger  Säure 
imd  Kupferoxydol  bestehend,  mit  einer  geringen  Beimengung 
von  Kupferoxyd,  letzter  aus  Sohwefetkupfer  and  —  Eisen  nebst 
Arsenik  —  Kupfer  bestehend.  Nach  ditti  Analysen  vonParaday 
betrachtete  Kobell  die  Hauptmasse  des  Minerals  als  arsenig^ 
saures  Kupferoxyd,  von  der  Formel  :  6  CuO,  AsOs  +  4  HO. 
Es  ist  hierbei  auf  den  unoxydirten  Theil  keine  Rücksieht  genom- 
men. Obgleich  viele  Mineralien  bekannt  sfcid,  welche  unter  ihren 
Bestandtheilen  Arseniksäure  enthalten,  so  kennt  man  doch  bis 
jetzt  noch  keines  mit  Bestimmtkeit,  worin  araenige  Säure  vor- 
handen ist.  Die  in  dem  Bari,  in  Begleitung  von  Silbererze«!, 
Arsenik  und  Blei  gefundene  arsenige  Säure  ist  wahrscheinlich 
nur  ein  Produet  der  Zersetzung.  Der  einzige  in  mineralogischen 
Werken  angefahrte  Fall  eines  arsenigsauren  Salzes  ist  eine  Art 
von  Kobaltbluthe,  die  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  ein  Sublimat 
von  arseniger  Säure  gab,  und  welche  man  als  ar^enigsaurea 
Koballoxydol  betrachtete.  Spätere  Untersuchungen  (Pogg.  Ann. 
LX.  S.  268)  von  K ersten  haben  indessen  gezeigt,  dafli  das- 
selbe nicht  eine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  blofses  Ge- 
menge von  KobaltMäthe  (arsensaures  Kobaltoxydul)  und  arse- 
niger  Säure  ist,  da  letztere  Substanz  sich  leicht  durch  Wasser 
ausziehen  liefk.  Die  qualitative  Piüfang  zeigte,  dafs  diefii  gleich- 
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falb  bei  dem  Condurrit  der  Ftil  w^r«    Die  auf  dieee  Art  ea»< 
gesogene  Menge  von  araeniger  Saore  lielrag  % 
L  a  HL 

13,00         12,47         13,69  pC. 

Die  Ansicht  Thomaon'a  seheint  wabrschetolicher  so  seyn, 
als  die  von  Kobell  angegebene.  Nach  ersterem  Chemiker 
stammt  Condurrit  von  einer  Substanz  ab,  welche  orsprü^giiel» 
auf  ein  Atom  Scbwefelliapfer  drei  Atome  Arsenkopfer  ent^ 
hielt.  Der  durch  die  veraohiedenen  Analysen  gefundene  mittlere 
Gehalt  an  Schwefelkupfer  scheint  diese  Ansicht  zu  unterstOtaeo. 
fai  diesem  FaUe  mölste  indessen  Schwefeleisen  gleichfalls  als  ein 
Bestandtheil  angesehen  werden,  da  der  Gehalt  daran  ebenaa 
constant  ak  der  des  Sckwefeifcopfers  ist  Weim  wir  indessen 
diese  reichlich  vorkommenden  SchwefeimetaHe  ab  blofse  Bei* 
mengungen  ansehen ,  so  kann  man  die  ursprüngliche  Form  des 
Condurrit's  fOr  ein  Arsenkupfer  ansehen,  das  durch  theilweise 
Oxydation  des  letzteren  in  die  nun  vorkonwiende  Form  vber- 
ging.  Es  ist  kaum  möglich,  die  Zusammensetzung  der  urspröng« 
liehen  Arsenikverbindung  durch  die  Analyse  genau  kennen  z« 
lernen,  weder  durch  die  des  oxydirten  Theils,  noch  durch  die 
des  nicht  oxydirten  Theils  für  sich.  Im  ersteren  Falle  befindes 
sich'  die  Bestandtheile  nicht  in  chemischer  Verbindung,  und  da 
der  eine  von  ihnen  eine  gewisse  Lasliehkeit  in  kaltem  Wasser 
besitzt,  so  wird  die  Zusammensetzung  wechseln,  je  nachdem 
das  Mineral  mehr  oder  weniger  der  Wirkung  dieses  Lösongi^ 
mBteis  ausgesetzt  war.  Das  Verhaltnifs  zwischen  Arsen  und 
Kupfer,  sowohl  im  oxydirten  als  im  nicht  oxydirten  Zustand, 
kann  daher  selbst  in  den  am  wenigsten  angegriffenen  Theiien 
nur  als  eine  Annäherung  zu  den  wirklich  vorhandenen  Mengen 
des  ursprünglichen  ArsenikmetaUs  angesehen  werden»  Weges 
der  geringen  LösKchkeit  des  Kupfers  in  kalter  Salzs&ure  schien 
mir  dieses  Reagens  das  beste  Mktel,  die  beiden  Theile  des 
Minerals  von  einander  zu  trennen.  Es  ist  indessen  sehr  schwer, 
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die  ganze  Menge  der  arseiiigen  Saure  in  kalter  Sal»äure  m 
lösen  ufld  die  Anwendung  von  Warme  jal  darcbaoa  nicht  so- 
lässig.  Die  Menge  des  von  Icochender  Salssäure  au%eldstea 
Kupfers  hängt  durchaus  von  der  Dauer  der  Behandlang  ab. 
Kocht  man  nämlich  das  durch  Reduction  aus  Knpferoxyd  mü« 
telst  Wasserstoff  dargestellte,  feinzertheilte  Kupfer  mit  Salzsäure, 
so  löst  sich  eine  geringe  Menge  davon  als  Chlorttr  auf  und  es 
entsteht  eine  farblose  Lösung,  welche  an  der  Luft  gelbUcb  gröa 
wird.  Cu,  Cl  +  H  Cl  +  0  =  2  Cu  Cl  +  HO.  Durch  aber^ 
maUges  Kochen  dieses  Chlorids  mit  metallischem  Kupfer  gehl  es 
wieder  in  Chlorür  über.  Dieselbe  Reaction  findet  bei  dem  Ar««* 
senkupfer  statt  Dreizehn  Gran  Kupfer,  durch  Reduction  dea 
Oxyds  mittelst  Wasserstoff  dargestellt,  wurden  sorgfaltig  mit  5 
Gran  metallischen  Arseniks  vermischt,  das  vollkommen  frei  rm 
arseniger  Säure  war ,  und  die  Mischung  in  eine  an  beiden  Enden 
etwas  ausgezogene  Röhre  gebracht.  Während  ein  Strom  von 
Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  geleitet  wurde,  schmolz  man 
die  Röhre  an  beiden  Enden  mittelst  des  Löthrohrs  zu  und  ver« 
einigte  hierauf  das  Gemenge  der  Metalle  durch  Anwendang  von 
Wärme.  Das  hierdurch  erhaltene  Arsenmetali  liefs  sich  leicht 
pulverisiren  und  besafs  eine  stahlgraue  Farbe.  Beim  Kochen 
der  Verbindung  mit  Salzsäure  löste  sich  eine  geringe  Menge 
davon  ohne  Färbung  auf  und  erst  beim  Aussetzen  der  Flüssigkeil 
an  die  Lufl  wurde  dieselbe  gelblich  grün.  In  der  farblosen  Lö« 
sung  entstand  durch  Kali  ein  gelblich  rother  Niederschlag,  durch 
Ferridcyankalium  ein  brauner,  durch  Ferrocyanfcalium  ein  weilser 
Niederschlag ,  der  schnell  durch  rosenroth  in  braun  überging. 
Die  gelblich  grüne  Lösung  gab  nur  die  Reactionen  von  Kupf^** 
oxyd«  Nach  wiederholtem  Kochen  und  Erkalten  löste  sich  eid«- 
lich  das  Arsenikmetall  vollständig  auf.  Auf  Zusatz  von  Kupfer- 
oxyd fand  die  Auflösung  weit  schneller  statt.  Kocht  man  Arsen« 
kupfer  im  Ueberschufs  mit  einer  Lösung  von  Kupferchtorid,  so 
wird  letzteres  vollständig  zu  Oxydul  reducirt.  Durch  Zusatz  einer 
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neuen  Meii^e  ¥on  KopfercMdridUkmng  wird  das  ArsenikmettB 
beim  Koehen  voibidndig  au^etöst^  Dieselben  Reactionen  finden 
beim  Kochen  ?on^  Condnrril  mit  Kupferchiorid  statt  Bei  obigen 
Versnehen  nimmt  sowohl  das  Arsenik  als  das  Kopfer  Theii  an 
der  Reaction.  Durch  Kochen  ton  reinem  metallischen  Arsenflc 
mit  Kupferchlorid  habe  ich  eine  fisrhlose  L6song  erhalten,  weiche 
nnr  die  Reactionen  des  Kupferoxyduls  gab«  Ein  Theil  der 
Lösung  worde  nach  dem  Koehen  und  Erkalten  mit  salpetersaorenft 
StIberoExyd  und  Saipetersiure  versetzt,  das  Chlorsilber  durch 
Filtration  getrennt,  worauf  die  Lösung  bei  vorsichtigem  Zosali 
von  Ammoniak  einen  brennen  Niederschlag  von  arsentksaurein 
SHberoxyd  gab. 

Rammeisberg  fand,  indem  er  den  in  kochender  Salz- 
aiure  löslichen  Theil  von  dem  unlöslichen  trennte,  die  Tmmtk^ 
mensetsung  des  letzteren  : 

Cu,  S        10,85 
Cu  4,16 

As  13,89. 

Kobell  bemerkt,  dafs  der  von  ihm  bei  gleicher  Behand« 
hmg  erhaltene  Rückstand  aus  feinzertheiitem  Arsenik  bestanden 
babo.  •—  Die  Zusammensetzong  des  Rückstandes  hängt  von  dw 
Dauer  des  Kochens  ab.  Bei  den  angeführten  Versuchen  niil 
künstlichem  Arsenikkupfer  zeigte  es  sich,  dafs  das  Kupfer  sich 
weit  schneller  auflöste  als  das  Arsenik.  Eine  Probe  Condurri^ 
welche  zur  Bestimmung  des  unlöslichen  Rückstandes  mit  Salz- 
siure  gekocht  worden  war,  wwde  einige  Tage  auf  dem  Sand- 
bade stehen  gelassen.  Beim  Auflösen  der  geringen  Menge  des 
gebliebenen  Ruckstandes  in  Salpetersaure  fand  sich,  dafs  der- 
selbe nur  aus  Arsenik,  ohne  eine  Spur  von  Kupfer  bestand.  Die 
relativen  Mengen  von  Arsenik  und  Kupfer,  wefebe  Rammeis- 
borg  in  dem  ungelösten  TheH  fand,  und  woraus  er  die  Fomel 
des  Arsenmetalls  berechnet,  das  durch  Oxydation  den  Condmit 
lieferte,  mufslen  durch  das  Kochen  mitSafa»fiore  wesendich  von 
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da«  mtprfingUcbeii  Terfchieden  seyn.  Ein  gutes  Mittel  zur 
TreoDBOg  der  beiden  Theile  des  Minerals,  ohne  Anwendiuig  von 
Silssttore,  ist  das  kohlensmire  Ammonid^.  OJSOßi  (km.  fein- 
gepalverter  Condorrit  worden  30  Minoten  lang  mit  enier  starken 
LAsnng  von  kohlensanrem  Ammoniak  digerirt,  hierauf  auf  ein 
gewogenes  FiÜer  geworfen  und  solange  rasch  mit  kohlensaurem 
Ammoniric  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  forUos  war.  Der 
nnUMidie  Rflcksland  wog  0,069  Grm.  oder  17,57  pC.  Das  Ter- 
hältnib  swiscben  dem  löslichen  und  dem  unlösiii^eB  Theil  war, 
wie  sich  erwarten  liefs ,  bei  keiner  andern  Probe  dasselbe. 
0,272  Grm.  auf  gleiche  Weise  behandelt,  hinterlidiMn  0,033  Grm. 
Rückstand  s  i2«l  pC.  und  0,4175  Grm.  gaben  0,101  Grm.  sss 
24^  pC. 

Die  Analfse  des  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  getrenn- 
ten oiildslichen,  sowie  die  des  IdsKcben  Theils  ?on  0,5065  Grm« 
gaben 


Löilidiffr  Thefl 
Ca         O^Kfö 

DatteUcber  TheU  (>  0,068) 
Cu         0,058 

As         0^ 

As 

0,014 

Fe 

0,OC» 

S 

0,014 

0,066. 

Das  VerhAhnils  awischen  Arsenik  und  Kopfer  in  100  Theiien 
des  iödichen  und  des^^mlosliehen  Theils  lafst  sich  nicht  durch 
direde  Berechnung  finden,  nachdem  beide  durch  kohlensaures 
Ammmottiak  getrennt  sind.  Der  lösliche  Theil  enthalt  aufeer 
Arsenik  und  Kupfer  noch  andere  Bestandtbeite  und  in  dem  un- 
löslichen sind  stets  Schwefeleisen  und  Sehwefelkupfer  torhandea 
Die  relativen  Mengen  roOssen  daher  nach  Absug  der  unwesanU 
liehen  Bestamttheile,  als  Arsenikkupfer  berechnet  werden.  In 
dem  löslichen  Theil  wurde  gefunden  O^Ktö  Kupfer  auf  0,060 
Arsenik,  oder  m  100  Theiien  : 

Kopfer      73,7 
Arsenik     26^ 

Anaal.  d.  Chumie  u.  Phaim.  LXVI.  Bd«  8.  RHt  24       (-^^^t^ 
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fh  dem  onlOsItchen  Theil  ist  iieses  Yerhsnirifo,  wem  man 
das  Bisen  als  Schwefcfleisen  (^^2  Ss)  und  den  tlbfigen  Schwefel 
als  Sbhw^iktipfer  (Cos  S}  in  Rechnung  bringt,  wodurch  Ofitl 
Kupfer  als  mit  Schwefel  Terbnnden  in  Abzug  kommen , 

Kupfer        0,011 

Arsenik       0,047, 
oder  in  tOO  Theiken  des  Arsenikkupfers  : 

KüpfifiT       44 

Arsenik  S6. 
Der  Kdpfer  -  und  Arsenikgehah  des  oxydirten  und  des  nicbl 
oxydirten  Thefls  stehen  daher  nicht  in  gleichem  VerhaltrtUs.  I^ 
nach  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  bleibende  Rück- 
stand läfst  sich  folglich  nicht  als  die  wahre  Zusammensetzung 
des  nrsprfinghchen  Arseiiikmetalts  besitzend^  ansehen.  Ware 
dfesiBS  der  Fall,  so  mflfste  Arsenik  und  tCupfer  in  gleichem  Crade 
der  Oxydation  unterworfen  seyn  und  die  relativen  Verhältnbse 
beider  Elemente  müfsten  in  dem  oxydirten  und  dem  nicht  oxy- 
dirten  Theä  dieselben  seyn.  Man  wird  daher  wahrscheinlicher 
zu  dem  Ziele  kommen  und  das  Verhältnifs  der  in  dem  urspiung- 
liehen  Arsenikkupfer  enthaltenen  Bestandtheile  ausfindig  machen 
können ,  wenn  man  den  ganzen  Arsenik  -  und  Kupfergehalt  des 
CondurrÜ%  bestimmt  und  von  ielzterem  nur  dicgenig e  Ku(;fer* 
meng«  in  Abirechnong  bringt ,  weiche  als  Schwefelkut^br  vor» 
banden  ist  Bei  dieser  Art  der  Bereobnong  eirtslehl  indiBssen 
eine  Queue  des  Irrthums,  indem  wahrscheinlieh  ein  Thail  dar 
arsenigen  Saure  dordi^  Einwirkung  des  Wessers  weggenMimen 
wurdQ^  wodnrcb  die  Rechnung  zu  einem  Arsenikmetall  Ribrra 
wurde,  das  weniger  Arsenik  als  des  ursprüngliche  enthielte» 
Die  Oxydation  des  Sehwefelkupfers  kann  keinen  Irrtbom  veriiH 
lassen.  Wenn  die  irorhundenen  SchWefelmetalle,  wie  es  wahr- 
scheinlich der  Fall  ist,  die  gewöhnlich  vorkonmienden  Teri»^ 
düngen  Cua  S  +  Fez  S«  ^nd,  so  werden  steh  dieselben  durch 
Oxydation  in  2  CuO  SO,  und  2  FeO  SO,  umwandeln.    Der  ganze 
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Scbwefelgelmlt,  sowohl  d«r  des  oxydirten  ab  des  nicht  oj^ydir- 
teii  Tbeils  wird  auf  einmal  beslimmlb  Die  grofse  Ldshohkait  der 
schwefelsauren  Salze  von  Kupfer  und  Eisem  wävde  die  schnelle 
Eolfemof^  derselben  t  im  FaUe  sie  ai|r  in  ideiner  Menge  vor- 
handen sind,  gestatten,  bevor  irgend  ein  bemerkenswerther 
¥erhiflt  an  nrseniger  Saure  durah  das  Wasser  stattgefunden  hätte. 
Dnrnb  Behendlang  von  i  oder  3  Grammen  aus  dem  Inneren 
eines  Stückes.  Condurrit  mü  kalten  Wasser,  habe  ich  nach 
schneller  Filtration  eine  Flttsaigkeit  erhalten,  welche  auf  Zusata 
von  GhlorbariuaL  und  Salzsäure  nur  eine  äufserst  schwache  Trü- 
bung zeigte^  so  daf3  der  Gebalt  an  Schwefelsaure  nicht  wägbar 
war«  Zu  den  folgenden  Analysen  wurden  die  inneren  Theile 
der  härtesten  und  gleichförmigsten  Stucke  von  Condnrrit  ange- 
wendet^ welche  ich.  besafs.  Die  erhaltenen  Zahlen  lassen  sich 
indessen  nur  als  Annaherui^  zu  der  Wahrheit  betrachten. 
L  1,665  Grm.  Condurrit  gaben  bei  der  Analyse  durch  Auf- 
lösung in  Königswasser  : 

Kupfer      O^MOS 

Arsenik     0,3690 

Eisen        0^005? 

Schwefel    0,0370. 
Eine  Probe  aus  einem  anderen  Stück  wurde  durch  Schmelzen 
m\  Soda  nad  Salpeter  analysirt  Die  Araenikaaure  wurde  durch 
schweflige  SäuriO  reducin,  hierauf  als  Schwefelarsenik  gefallt 
und  gewogen  und  darin  der  Schwefelgebalt  bestimmt.  Es  wurde 
orbniten  aus  : 
IL  OJKX)  Grm.  gaben  0,28$  Grm.  Kupfer  und  0,1128  Grm. 
Arsenik. 

III.  0,5065  Grm.  gaben  0,283  Grm.  Kupfer,  0,094  Grm.  Arsenik, 
0,002  Grm.  Eisen  und  0,014  Grm.  Schwefel 

IV.  Dieselbe  Probe  wie  bei  I.  gab  von  1,4235  Grm.  0,8335 
Grm.  Jüipfor,  0,0043  Grm.  Bisen. 

V.  0,7235  Grm.  gaben  0,4013  Grm*  Kupfer,  0,0Q;24Grm.  Eisen. 
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VI.  Von  deraefteh  Probe  gaben  0,745  Gm.  0»i2M  Gm.  ArsemlL 
vn.  0,5785  Gm.  graben  0,344  Gm.  Kvpfer,  0,1117  Gm.  Ar- 

ienik,  0^002  Gm,  Eisen. 
Vin.  0,480  Gm.  graben  (^292  Gm.  Knpfer,  0,0d54  Gm.  Ar- 
senik, 0,0007  Grm.  Eben. 

Die  3  lefEten  Analysen  worden  mit  demselben  «Ar  dteUefi 
Stück  angestellt.  Vier  SchwefelbesIfmnHingen,  ?on  den  Proben 
2,  5  ond  7  genommen ,  gaben  in  Procenten  :  2,22  —  2,47  — 
2,31  —  2,70,  im  MHtel  2,42  pC.  Schwefel.  Der  mittlere  Bisen-, 
ti^ebalt  derselben  Proben  wurde  in  5  Analysen  r=  0^37  pG.  ge^ 
fanden.    Die  vorbergebenden  Analysen  geben  in  lOOTheÜen  : 

I      n.     m.     IV.      V.      VI.     vn.    vdl     ix. 
Cu      57,65  57,00  55,87  58,55  55,47      ,     59,44  60,83  60,53 
As      22,22  22,56  18^      ^        ,     17,37  19,30  19,88  19,35 
Fe        0,34      „       0,41    0,31    0,33      „       0,40    0,15    0,21 
S  2,22      „       2,75      ,^»»»»11 

Faraday's  Analyse  gibt,  wenn  man   die  verschiedenen 
Elemente  für  sieb  berechnet,  in  100  Tbälen  : 
Kupfer        60^ 
Arsenik       21;l« 
Schwefel       3,06. 

In  den  vorstehenden  Analysen  waren  mit  demsen>en  Slficke 
angestellt  Ifro.  I  ond  IV;  mit  einem  zweiten  Nro.  H;  nut  einen 
dritten  Nro.  IH;  mit  einem  vierten  Nro.  V  ond  VI;  mit  einem 
fünften  Nro.  VII,  VIII  und  IX.  Zieht  man  too  dem  ganzen 
Kupfergctelt  denjenigen  ab  ^  der  in  der  Verbindung  Coi  S  + 
Fe,  Ss  entiiailen  ist,  so  bleiben  fttr  Arsenik  und  Kopfct  folgende 
Verhältnisse: 

L        IL      in.       IV.  Vu.vi.  vn.  vm.  n. 

Cu  50,05    48,69    46,38    50,80  47,04  51,21  51,77  51,67 

As  22,22    22,56    18,56    22,22  17,37  19,30  19,38  19^ 

oder  in  100  Theilen  berechnet  : 
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I.  IL        nL        IV.       Vi^VL      VII.       VHI.        IX. 

Ca  69,25    68,33    71,43    «0,57    73,03    72,62    72,25    72,75 
A»  30,74    31,6«    28^    30,43    26,96.    27,37    27,74    27,24 
Das  Mittel  di«ier  AimlyiMi  belrigt  : 
K«pfo        71,15 
Ajrmik       29.84. 
Faraday*s  Analyse  giabt,  auf  gleiche  Weise  berechnet  : 
Kupfer        70,11 
ArsenOi       29,6a 
Diese  ZaMen  entsprechen  einem  Arsenikkapfer ,  das  auf  6 
Aeq.  Knpfer  ein  Aeq.  Arsenik  entbüi  (Co«  As),  oder  in  100 


Kopfer  71,09 
Arsenik  28l,Sa 
Dieses  ArannikktipfBr  besäst  diesebeZusammensetsong,  wie 
ein  10  Chili  gefundenes^  ven  DomeylM)  C^nnales  des  Mines 
4aie  ai€.  UL  9)  anaiysirtes  Mineral,  das  ui  beiriohUicher  Tiefe 
in  eineni  Bergwerk  von  gediegenen  Silber  und  Kupferoxyd  ge^ 
fimden  wurde.  Es  fand  sich  in  Adern  von  etwa  3  Linien  Dicke^ 
«Es  ist  aiM>rph,  dicht,  könug,  von  v^etallischeai  Glans;  die  Farbe 
des  frischen  Bruches  gleicht  dem  des  natWichen  Ar/Mnikeisens, 
ist  aber  glänzender  ab  dieses  und  besitst  einen  gelblichen  Schein, 
der  bei  längerem  Luftzutritt  immer  brauner  wird.  Der  Bruch 
ist  unregelinifMig,  zuweilen  unvollkommen  muschlig.  Beim 
Schneiden  mit  einem  Messer  nimart  es  eine  Politur  wie  Silber 
aa  Es  wied  begleitet  von  arsensaorem  Kupferoxydul  Niemals 
ftndel  sich  Knpferoxyd  bei  diesen  Arsenikmetailen  "^3.  Die  rei- 
neren Stücke  fand  Domeyko  bestehend  aus : 


*)  Aneaikknpfier,  fowohl  reis  ab  mit  Knpferiuet  aeniMcht,  findet  sich 
,^«M  uaa  leooode  chain«  «le  iUöBf  coiTreuz  heaucoup  rapprocbeet 
dn  GMtre  da  Cordilleret.  Leor  gifement  est  dej4  dans  le  inline 
temün  secoDdaire  stratifie  anquel  se  rapportent  lei  minea  d'argent; 
Im  rockaa  aont  preaque  tottjoara  dea  porphyrea  itratifiea  alternant 
«vec  dea  br^Iiea  et  achiatea  p<Hrpfayro!de8*"    ioc.  eil. 
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Ifüpfer        71,65 
Arsenik      28,36. 

Ein  unteres  Sf^ck  »ad  dem  Bergwerk  Smi  Aiiloniin,  m  dem 

District  Copiapo   in  Chili ,  war  mit  densetb^  Scbwefelmelallen 

vermisclity  welche  sich  aach  im  Cofitfdrrit  Gnden  und  enthielt  : 

Kupfer  61,93 

Arsenik  20,39 

Eiseii  0,46 

Schwefel  3,39 

MttUefgestein  12^. 

Zugleich  mit  dieaen  Erzen  wurde  gediegen  Kupfer  geftmden, 
4»  auweiten  4  bis  5  pC.  Arsenik  «inihielt  Die  ersten  Ent- 
decker des  Condurrits  fanden  in  Berührung  damit  etwa  waUnufa- 
grofae  Stücke  eines  Minerals,  dus  üi  manchen  Puncten  dem 
Arsenikkupfer  von  Domeyko  gleicht.  Es  war  ,|eine  zinn* 
treitse  mefalKsche  Sobstanz,  die  zwar  ban  iiit,  aber  dch  schnei- 
den  larsl  und  miter  däm  Hammer  dehnbar«  Es  i^  mit  Condurrit 
£H>erzogen  und  biegMtet  von  gediegen  Kupfer,  das  selbst  tfn 
manchen  Stellen  daihit  vermengft  ist.  An  der  Luft  wird  ein 
frtücher  Schnitt  gelb.*  F«rftday  fand,  dafs  diese  SiibstamE 
Mm  Erhitzen  in  einer  grflnen  Glasröhre  arsenige  Sflure  aua«- 
gab.  „Ihre  Menge  war  jedoch  gering  und  der  zurQckbleibende 
Theil  d^  Minerals  sschmolz  bei  RothgltthbHze  zu  einer  Sbbstanz, 
die  erkalfet  zerreiblich  und  grau  war  imd  aus  Arsenft,  Kupfer 
und  einer  gertngen  Menge  vOn  Sdfwetel,  nebst  einer  Spar 
Bisen  bestand.*  Vielteicht  wird  eine  sorgfältige  Auftnerirsamtieit 
in  den  Cofidttrrowbergw^rken  steh  durch  Entdeckmig  eines  Ar- 
senikküpfers  beliehnen  ^  das  die  im  Vorhergehenden  angegebene 
Zusammensetzung  besit:^!. 


Aufeer  Kupfer,  Arsenik,  Bisen  und  SchweM  enlhält  der 
Condurrit  eine  beträchtliche  Menge  von  Wasser,  das  erst  bei 
tOO^  C«  eotfurnt  werden  kano,  uiid  eine  slickstoflRiahige  orga- 
nische Substanz ,   die  mit  allen  Theilen  di^  Minerals  innig  ver- 
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naa^g[t  ist.  Diß  Itünge  des  in  dem  Mineral  vorhaud^oen  Sauer- 
stoffs i^t«  sonderbar  genug,  gerade  hinreiclu^nd,  um  säuiintliciies 
Arsenik,  die  organische  Substanz  und  einen  Theil  des  Scbwefds 
zu  oxydireo* 

Der  Wassergehalt  wurde  in  einer  tjebig'scbei)  Trocken- 
röhro  l>ei  100®  C.  mit  einer  feingeriebeneo  Portion  des  illinerals 
bestimmt.    Damit  keine  arsenige  Saure  von  dem  Wiis^rdampf 
fortgefuhrl  wurde^  wurde  sowoli)  der  horizontale  als  der  verti- 
kale Thal  d(br  weiteren  Glasrfibre  Jose  mit  Baumwolle  gefüllt 
und  zur  Controle  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbunden.    Die 
mittelst  eines  Aspirators  durchgesaugte  Luft  wurde  durch  Schwe- 
felsaiire  und  ein  langes  Chlorcalciumrohr  vollständig  getrocknet. 
h  2,06  Gmt  verloren  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Raum   0,011  Grm«  =   0,53  pC«  hygroscopiscbes 
Wasser* 
II.  1,0845  Grnu  irisches  Mineral  verloren  in  der  Trockenröhre 
bei  100®  0,0SS7  Grm.  fäbereinstimmend  mit  der  Gewichts- 
vermehrung der  Chlorcaiciumrdhre)  =  2,49  pC.  Wasser. 
IIL  0,7315  Girm.  verioren  0,017  =  2,33  pC.  Wasser. 

Diese  Menge  erscheint  weit  geringer  als  der  vooFaraday 
gefundene  Wjissergehalt,  8,99  pC.  Ein  Theil  dieses  letzteren 
stanunt  indessen  ^aa  der  oiynnischen  Substanz,  wie  die  folgenden 
Analysen  zeigan*  Es  wurde  eine  Portion  des  feiazerriebenen 
Minerals  in  eine  an  beiden  Enden  verengte  Vertuennungsröbre 
gebracht  und  Jlnockne  Kolüeiisaure  dur^chgeleitet.  lUUl  der  fidhre 
stand  femer  eiue  andere  10  2oli  lange,  mit  wohigetrockneteai 
Asbest  gerüilte  Röhre  in  Verbindung^  woran  endliob  eineChJor- 
oalciumröbre  und  ein  Aspirator  angebracht  war.  Nachdem  die 
Atmosphärische  Lud  dureh  Kohlensaure  auagelrieben  war,  wurde 
die  Verhrunnjung^rölHre  m,öglichst  stark  über  der  Berz^elius- 
sehen  Lampe  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wurde 
das  Walser  aus  der  Röhre  mit  Asbest  durch  einen  Strom  ttock- 
ner  und  warmer  Kohlensaure  in  die  Qüorcalciumrx>hre  überge- 
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trieben.    Dardi  WAgen  der  Asbestrdbre  and  der  ChlorcidelDni* 

rdbre  vor   and  nadi  de»  Verfoeh  ergib  sich  die  Menge  im 

Wessers  end  der  artenigen  Simre« 

L  0,5785  gaben  0,046  Waamr  and  0,1475  Arsenik  «).   Der 

BAckatand  in  der  Veitrennangsröhre  wog  0,347;    dnreb 

Auflösen  desselben  in  machender  Salpetersiore  wurde  bei 

der  Analyse  gefunden  : 

Kq^feroxyd  «  .  •  0,432  oder  Kiq^er  .  0,344 
Bisenond  ....  0,003  ^  Bisen  .  0,002 
scbwefebaurer  Baryt  0,023    „     Schwefel  0,003. 

II.  0,480  gaben  0,045  Wasser,  0,126  arsenige  Saure.    Der 

Rüdistand  enthielt  nur  eine  Spur  Schwefel  und  bestand  aus 

0,292  Kupfer  und  0,0007  Eisen. 
HL  0,489  gaben  0,039  Wasser  und  0,125  arsenige  Säure; 

Rückstand  0,298  enthielt  Kupier  04S96,  Eisen  0,001;  Spur 

von  Schwefel. 

Diese  Analysen  geben  in  100  Theilen  : 

L  IL         DI. 

Kupfer 59,44    60,83    60,53 

Arseniic 19,30    19,88    19,35 

Eisen 0^      0,14      0,21 

Wasser,  entfernt  bei  100^...       2,41      2,41      2,41 
Wasser,  aus  organischer  Substanz        5,54     6,96      5,66. 

DIn  vollständige  Reduction  des  Kupferoxyduls  zu  inelatti- 
schem  Kupfer  röhrt  theilweise  von  dem  Arsenik  ond  SebwelU, 
theHs  Ten  der  organischen  Sobstlinz  her.  Durch  EHiitzen  Ton 
metallischem  Arsenik  oder  Arsenikhupfer  mit  Kupferoxyd  wird 
letzteres  erst  zu  Kupferoxydul  und  zuletzt  zu  metallischem  Kupfer 
reducirt,  wShrend  arsenige  Siure  gebildet  wird. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanz  wurde  das  Mi» 
nerai  mit  chromsaorem  Bleioxyd  und  Kupferspihnen  verbrämt, 
und  ich  erhielt  :  L  2,046  Grm.  gaben  0,121  Grm.  Kohlensfiure 

*)  9ie  arseni^e  SSare  wurde  in  verdünnter  Saluinre  gMA  uad  alt 
Schwefelarfen  bestimmt,  wodurch  genau  dieHeafe  gefoaden  wurde, 
die  der  GewichttsttfiahiBe  der  Aabeatrdiire  ent^rach. 
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«Ml  Q^mGrm.  Wwser ;  IL  2,13  gabMi  0»1276nD.  KoUeostare 
uad  0,136  Gm«  Waneri  HL  2^1  Grm.  «iiben  0,026  Gn». 
PfatfnMlmuik  rs  0^7  fC  SüclurtoflL 

Wenn  mwi  den  bei  lOO«^  entfernbarmi  Wassergeiiak  (2,41  pC.) 
mAbrecliniing  iNriBgl,  io  eslMUderCondiiml  oacb  vonteheaden 
Amlyseii  in  100  Theilen 


l 

IL        IIL 

Kohlenstoff      1,61 

1.83      • 

WMBMWtoff       04i 

0,44     « 
,     0,057. 

SUckftoff           , 

Nach  den  MiUel  der  Analysen  besteht  dennacb  der  Co«. 

dnrrit  in  100  Tb^ihHi  ans  : 

Kupfer 

60,31 

Arsenik 

19^1 

Bise» 

0,25 

Schwefel 

2,33 

Wasser 

2.« 

Kehlenstoff 

1,68 

Wasserstoff  OM 

Stidcstoff 

0,06 

Saoerslofr    13^7 


100,00 


Beiträge  2iir  quantitatEven  Bestimmung  der  Kohleiu«. 

sSttre; 
von  H.  VoU. 

(PorifeUanf). 

B0$tmmimg  d$t  KoUemämre  dem  Vohtmen  nack 
Sehr  oft  kommt  e»  vor,  dab  man  in  einer  Verbindimf  nUr 
mAt  geringe  Mengen  von  Koblensaiure  hat  Die  Beslimmiuiif 
fat  alsdann  dea»  Gewichte  nach  direct  unmöglicb;  man  ist  daher 
genöthigt,  dieselbe  dem  Yohimen  nach  quantitativ  an  eriiiittein, 
woraus  man  dann  das  Gewicht  an  bestimmen  im  Stande  ist 

Das  frühere  Verfahren,  das  darin  bestand,  dafs  man  die 
Asche  oder  äberhaapt  den  Körper,   der  lu  untersochen  war, 

Digitized  by  VjOOQ IC 


378  Vokl,  BeUnige  wr  qußa,lXua  Butimmmg  d.  Kohlensäure. 

abgewogen,  fesT  In  FIlUirpapier  eingewiektfll,  imCer  ekia  rail 
QuecktfUtor  g^fAUte  graduifte  Glocke  (nraehle^  wid  alfdaap  tfa* 
selbe  mit  Salzsäure  behaoflelU»»  schlieCit  ^a  Masge  VeUet 
w  aicli 

Ij  ist  es  anmöglioh,  die  io  da«  Papier  eiofewiokettei  Sub* 
ataiis  frei  von  atmosphärischer  Luft  uaterdidGlodie  zü  hriilgen, 
da  stets»  wenn  auch  nur  eine  gerioge  Meqge  von  Luß  in  den  Falten 
des  Papiers  zuruckgehali^  wird*  Man  wusda  also  bei  der  Be- 
stimmung die  e&igeschlossene  Luft  als  Kohlensäure  berechnen. 

2)  Ist  iieine  Ru<5ksicht  genommen  auf  das  sidi  entwicikelnde 
Schwefelwasserstoff-  oder  schwefligsaure  Qas  CCyanwasserstoir). 

Um  die  nach  dieser  U^thode  ausgeführte  Bestimmung  rich- 
tig zu  machen ,  insofeca  man  die  afanosphärische  Luft  bestimmen 
wollte,  müfste  man  das  sich  entbindende  Gas  mit  einem  Körper, 
der  die  Kohlensaure  absorbirt  (Kalilauge^}  zusammenbringen,  um 
zu  sehen,  wieviel  Gas  uoverschfaiokt  bfiebe,  um  diefs  als  atmo- 
sphärische Luft  in  ReiJmung  zu  bringen.  Bs  würde  aber  als- 
dann der  Fehler,  unter  N.  2.  bemerkt,  stattfnden. 

Um  diesen  beiden  Unannehmlichkeiten  zu  entgehen ,  wende 
ich  folgenden  Apparat  an  : 

Ich  nehme  ein  Zoll  langes,  nicht  zu  eoges  Baromecenrohr 
und  ziehe  das  eine  Ende  in  eine  feine  Spitze  aus,  das  andere 
Ende  wird  bis  auf  ein  0ritlel  des  Durchmessers  durch  Zusam- 
menlaufenlassen der  Ränder  verengte  Diese  Röhre  ist  zur  Auf- 
nahme der  zu  untersuchenden  Substanz  bestimmt.  Bei  der  An- 
wendung wird  die  Spifee  mit  aifiem  Pfr^rben  von  Baumwolle 
leicht  versriilossen.  Diefs  Verschliefsen  geschieht  an)  besten 
dadoFch,  da(is  man  etwas  Baumwolle  in  die  vereQgle  OefinlMg 
hineingibt  und  nun  an  der  Spitze  Luft  dureh  dasRöhrehsB  aaugl. 
Die  nachströmende  buft  drückt  die  Baumwolle  in  die  SpÜae 
hinein.  Das  Röhrchea  wird  nun  gewogen ,  die  Tera  baflimmt, 
«kdann  geflUt  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  gibt  die 
Menge  der  «u  untersuchende  Substanz  an.    Man  versaUiefel 
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min  dte  Spiyse  mit  dem  Finger  imd  bringt  die  verongie  OeSnung 
nach  oben,  durch  welche  man  vor$lohlig  Wasser  ans  einer  Sjfritz^ 
ÜMChß  in  dai»  RMilthen  gibi,   bi^  dasselbe  genau  damit  erfiiUt 
(^.     Dnreh  leises  Anscbiagen  dea  Rohrchen^  weriien  alle  in 
dema<itben  b€findl8ßbe  Lufiblaaen  anfsMgeh  ond  daa  Wasser  den 
Raum  ganz  erfüllen.  Indem  man  nun  die  verengte  OeffnOng  mfi 
dem  Finger  verschliefst,  bringt  man  die  Spitze  cach  oben,  das 
Röhrchen  mit  der  Substanz  unter  die  mit  Quecksilber  gefüllte 
graduirte  Röhre  und  lafst  sie  in  derselben  aufsteigen.    Solange 
diis  Röhrchen  sich   in  dem  Quecksilber  befindet,    kann  kehie 
PinisiigiBeit  onstroten,  nicht  aber,  bis  dafe  sie  oben  in  der  Glocke 
angelangt  ist      Auf  diese  Art  wird  es  möglioh,  die  Substanz 
ohne  atmosphärische  Luft  unter  die  Glocke  zu  bringen.    Läfst 
man  nun  vermittelst  ehier  Pipette  verdünnte  Schwefelsiure,  die 
man  vorher  durch  Hineinwerfen  von  kleinen  Stuckchen  kohlen- 
sauren Kalk  mit  Kohtensätlre  gesdUigt  bat,  zn  der  Substanz  in 
die  Glocke  treten,  so  wird  die  Kohlensäure  aus  den  leoMem- 
sauren  Verbindungen  entbunden  und  das  Niveau  des  QuedcsUbers 
fa^rantergedrficfkl.    Pas  Röhreben  wird^  da  es  an  beiden  SdtMi 
offen,  und  die  Baumwolle,  die  in  der  Spitze  sich  befindet,  g^- 
nelzt  fsf ,  das  Zunreten  der  Sohwefebäure  zu  lallen  Tbeiien  der 
Sobiltanz  nteht  hindern;  die  Scfcwefetsäore  hat,  da  sie  mit  Koh^ 
lensflure  gesättigt  ist,  kein  Absorptionsvermögen  mi$br. 

Man  imdh  jedoch  darauf  sehen,  dafs  man  so  viel  Sdiwefel«- 
eäure  in  die  Otoeke  treten  läfst  >  dafs  sidh  das  Rdhrthen  unter 
6€m  Niveau  derseibtfn  befikidet. 

Wenn  neben  der  Kohlensäure  noch  die  hOher  erwähnten 
Gase  als  schweflige  Säuie,  Schwefelwasserslell  eiu.  vorkommen, 
so  hiBtt  man  £t  schon  froher  ^}  ^wihnte  VorsichtsmafiSlregel 
zu  trefft). 


*)  D'me  AnnaJeiu  Bd.  LXVL  S.  2&0  iat  urrtfattmlich  aut  Kobleofänre 
gesfiltigle  Schwefelsäure  erwähnt,  während  iolche  nur  bei  der  Be- 
stimmung dem  Volum  lAdi  angewandt  wird. 
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Der  eittiff»  FeUeis  der  bei  itoer  Methode  begangen  irnrd» 
iit  der,  der  doreh  dae  Abforptionevieniiogefi  des  in  das  BMr« 
ehea  gebracbten  Waieeri  enMebt.  Dieser  Fehler  UÜbl  sieh  jedoeh 
sehr  Termiodem^  wena  mao  aovid  Suhstaaz  wie  mägfiah  in  daa 
Rihrdien  bringt»  woifairch  imr  ein  Ueiner  Zuaats  von  Waaaer 


Bestimmungen  des  Verhältnisses,  in   welchem  deit 

Sdiwefel  in  s^en  zwd  verschiedenen  Formra  in 

den   idiwefd--   und  sfidortoffhaltigen   orguiischea 

Verbindungen  enthalten  ist; 

von  Th.  FleUmomn. 

Ei  iai  bekannt,  dab  Fibrin,  Bhit^  und  Bier-Alb«iriaindl 
Eiaatoff»  in  ooncentrirter  kaoatiacber  Kalilauge  erhitzt,  serlegt 
werden  und  dafa  ein  Theil  dea  Schwefels,  den  dieae  Stoffe  ent- 
boten, anatritt,  während  ein  ando'er  Theil  onter  dmen  Ikh- 
atindeo  mit  der  oiganiaeben  Snbatanz  verbanden  Ueibt  Der 
austretende  Schwe&l  verwandelt  einen  Theil  deaEali*s  inScbwe- 
fettmliinn,  gerade  ao,  wie  wenn  an  daaKaligans  einfiM^  Schwer 
felwasserstoff  getreten  wäre.  Man  hat  den  Zustand  des  Schwe- 
fela,  dar  an  Kali  tritt,  verglichen  mit  dem,  in  weichem  diesen 
Element  in  dem  Cystin  enthalten  ist;  der  SdkweM,  der  dorcli 
Kali  nicht  in  Schwefelkalium  übergdit,  vmrhilt  aich  in  dieaer 
Beaiehong  ühnlieh  wie  der  im  Taurin* 

Für  die  phyaiok>giscbe  Badeotang  dieser  Körper  iat  die  B»- 
atimnniiig  des  relativen  Verhältnisses  dea  darin  in  zwei  ver- 
schiedenen Zustanden  enthaltenen  Schwefels  nicht  ohne  Inlaresae, 
ich  habe  versucht,  dasselbe  in  folgender  Weise  zu  ermittehu 

Methode  der  BeMnmung.  Es  Wurde  mne  gewogene  Menge 
der  s^rkleinerten  Subslana  in  einem  Koiben  einige  Zeit  mit  ver- 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Fleiimann,  Besümmmgen  des  VeHaUntaei  etc.     381 

dunnltr  KaUnoffe  «Kfiferirt  (idi  tmhni  Kalihiig0  Ton  ifil7  ypec. 
Gew.  mit  2  Volom  Wasser  TerdfinnO,  nacbdem  sich  die  Masse 
gelöst  hatte,  mit  einer  iiinreicliendeii  Menge  frisch  gefilllten  Wis- 
mnthoxydhydrats  Tersetzt  ond  mit  demselben  noch  6—8  Standen 
unter  hauflgem  Schötteln  nahe  der  Siedhitze  digerirt  oder  auch 
▼orsichti;  auf  dem  Sandbade  gekocht« 

Nacbdem  sich  auf  diese  Welse  aller  Schwefel,  der  in 
der  entsprechenden  Form  in  der  Svbstanz  enthatten  war,  mit 
de»  Wismolh  m  Schwefdwismaib  TeilNinden  hatte ,  wnrde  die 
erkakele  Masse  mit  Essigslm^e  ttersSttigt  ond  hiermit  einige 
Zeit  digwirt  Letzteres  halte  den  Zweck,  die  Masse  fillrirbaf 
zn  machen  ond  iu  dberschttisig  hinzogfeselzle  -Wisrnndioxyd  an 
Msen.  Die  beim  Sdttiffongfsponcl  niederfallende  organische  Sidk» 
stanz  lAst  sich  leiehl  im  (Mkrschvfs  von  Essigtftare.  Das  sh* 
filtrirte  wid  gewaschene  Schwefelwisimith  wurde  samml  dem 
Filier  in  einer  Silberschale  durd^  Schmelzen  mit  KaU  ond  Sal- 
peter oxydin  mid  so  der  Schwefel  in  Sehwefdsfiore  Ubergefiahn 
und  auf  die  gewMmliche  Weise  all  schwefelsaurer  Baryt  be- 
stimofl. 

Ich  bestimmte  nach  dieser  Methode  den  Schwefelgehalt  der 
Eierhäutchen,  des  Fibrins,  Krystallins,  Albumins  (aus  dem  Blute 
emes  Esels}  und  des  Caseins.  Letztm*es  wurde  durch  Ffillen 
mit  Wehigeist,  Waschen  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
dargestellt 

Die  Eierhäutchen  wurden  aus  Bierschalen,  nachdem  die» 
seihen  durch  Behandlung  mü  Salzsaure  spröde  gemacht  wmrdeii 
waren,  durch  Zerstampfen  und  Abschlemroen  der  Sdialen  dar«> 
gesfetü 

Die  Beettmnongen  ergaben  folgende  Zahlen  : 

TolalfdlwiMfBball  Soiiwifd  aaf  d.  Bi  0. 

HamcbeB  4,14pa^4,12pC.;440pC.;4;26pC.;  2,61  pC; 3,47 pC.;S,45pa 
Fibrin  O,5:ipC.;O,5dpC«;O,50pC* 

KryitaUin  0,34  pC;  0,37  pC. 

Albamm  (aus  BIul)  0,76 p<X;  l.lOpC;  1,03 pC. 

Caie!«  0,07  pC. 


Digitized  by 


Google 


382 

lieber  Darstelinng  des  cyansauren  KnWn  und  Hara- 

stofis; 
von  Carl  Clemok. 

Bei  Darstellang  des  cy«(kiMiir^n  K«ti'0  durch  Oxydation  des 
BiatlaUf eotelzei  verliert  man  den  an  düs  Eisen  febimdeneQ  Theil 
des  Cyans  und  liHt  noch  mehr  odisr  wenigel*  Verlosto  doreb  wen 
tere  Oxydation  das  oyansaaren  Kaii's ,  indem  es  m  kohlensaures 
Kalt  und  Siiekgas  zerfällt.  Um  alles  Cyan  des  Blullaugensalzas  tsu 
heiktttiMi,  Qxydtrt  man  j^enfalls  am  besten  das  Liebig'sobo 
Cyankaliam  und  nimmt  daau  die  auf  das  Cyankalium  berechnele 
Menge  Sauerstofi  in  Form  eines  Metalloxyds.  Uefse  sich  das 
Cyankaiiam  mü  dem  ihm  noch  beig^Mnengten  Eisen  leicht  pal^ 
Tem  und  dann  mit  der  nothigert  Menge  MetaHexyd  innig  mischet^ 
so  kitmite  man  doreb  Sotonelzen  am  besten  zum  Ziel  gelangim. 
Du  dieses  aber  nicht  lei^t  ausfftbrbür  ist,  so  suchte  ich  e»  da^ 
durch  zu  erreicbeny  dafs  ich  in  frisch  gesehmolzeues  Cyankalium 
die  nöthige  Menge  Metalioxyd  mit  gehöriger  Vorsicht  eintrug. 
Aäl  Anrallhdn  von  Harm  Prol.  Lieb  ig  nahm  ich  Mennige  zu 
diesem  Zweek. 

SohmiltBt  nrnnims  8Thdlen  wasserfreiem  Bluüaugensaiz  and  3 
Theiien  kohlensaurem  KaH  Cyarthabum,  so  braucht  mau  der  Bedi- 
nung  nach  zur  Oxydation  desselben  15  Theile  Mennige  und  mubla 
damit  iO%  Tlbeiie  cyansaur es  Kali  erhatten.  Um  nun  das  scibmel- 
zende  Cyankalium  zu  oxydireu,  oinunt  man  den  Tiegel  aus  dem 
Fuuer,  lafisl  eiWas  erkalten  und  trügt  in  die  nodi  flüssige  Masse 
nach  und  nach  die  15  Tbeiie  Menm'ge  unter  beständigem  (Ibh 
rühren  ein.  Die  Masse  wird  bei  jedißr  neu  Unzugusutzten:  Por- 
tion Hennige  wieder  dünnflüssig^,  die  Mennige  wird  sogleich 
redncirt  und  es  entwiekelt  sich  etwas  Gas,  indem  eine  kleuia 
Quantität  c^^aTisaures  Kali  in  Berührung  mit  Mennige  gdbnclH 
zu   kohlensaurem   KUß,   Kohlensäure   and  Stickgas  verb^enat 
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Tfä^  man  diffflr  Sm^e,  i^H  dto  Tempefittur  der  Müs^e  nkiM 
dareh  aHbo  grofse  j^orttonen  H«^nnige  zu  hoch  vrird,  sa  M  die 
Qftscnrtlwiiölitcmgf  unbedrälefid  Naoh  BiHftidigfimg  ilfMef  Operation 
bringt  man  den  tieftet  nochinats  in's  Feuer,  rfiiirrt  igai  Um,  f  iefst 
darm  äu8  und  iMf^  fn  «Hhem  bedeekieu  Oefäi^  erkatten. 

Ans  der  erkaJteDen  ond  gnepulterien  MiiMe  kanh  fn^mi  durch 
Aasfcödien  mit  W^gelM  nach  Wd'hletV  Methode  daa  csyam« 
aanre  KäK  ge^vrfhnen.  Wfll  man  die  Haaae  zn  Hametoff  Ter^ 
wendeil,  so  fetfgt  man  se  lang«  nrft  kdftem  Was^rer  an^^  bia  der 
An^zug  auf  Saurezosam  ntcM  mehr  merklich  Cyan^Sitre  entwiefcelt) 
nnd  verfährt  welter  damit  nai5h  det'  von  Herrn  Prof.  Liebflgf 
beechiiebenen  Metheid».  Mun  Idat  ninilieb  in  dem  letzten  Waaeh« 
weaser  dlis  ndchige  Menpfe  achwefellnurea  Ammeniak,  an  obig^ln 
Verhalimsaen  8  Tbeile^  anf,  miaehl  dieaea  mit  der  andenHi  UM 
sonff  des  eyansanren  Retina,  damf^it  dann  im  WaaJ^ettNide  ab  und 
Mvml  dllt1(^h  mehrmaliges  Erkaltenläsaen  dieKryatalle  desabhwe^ 
felaam-eii  Kali'a  i^on  der  Harm^oflfluSnn^.  Diese  Lösdng  verdftmpA 
man  im  Wasserbade  noch  beinahe  bis  zur  Trockne,  und  kodit 
dann  wiederholt  mit  Weingeiat  Starkem  BrennspiritusJ  aus. 
Enthält  die  weingeistige  Lösung  etwas  Blutlaugensalz,  welches 
sich  bei  dem  Attriaugen  des  cyansaureh  KsHi^s  ans  rfnem  unzer- 
setzten  Theil  Cyankalium  und  Eisenoxydul  wieder  gebildet  hat, 
so  entfernt  man  dieaee  am  leichtesten  durch  ivorsichtigen  Zusatz 
von  schwefelsaurem  EisenoxydutoxjM»  Pl^s  gebiMele  Berliner<p> 
hkiu  setzt  sich  aogieioh  eb^  ao  dafs  odan  liie  klare  Lösung  fast 
g£Mi^  abgiefsen  kden  und  nur  den  letzten  Theil  zu  filtriren  hat. 
Nach  dem  Erkahea  (rennt  man  die  weingeistige  Lauge  von  den 
Kryatallen,  destillirt  den  Weingeist  ab  und  erhalt  irti  Rückstand 
die  ttbrige  Menge  Harnstoff. 

Auf  diese  Wei^  kann  man  aus  8  Theilen'  wasserfreiem 
Bhitlaugensalz  4  bis  5  Theile  Harnstoff  erhalten. 

Daa  hierbei  erhaltene  schwefelsaure  Kali  ist  durch  einen 
eigenthümlichen  Körper  roth  gefärt)t,  der  steh  iiicht  in  kochendem 
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Walser  UM  ond  daher  dareh  FHWreQ  und  AoairascheB  reia 
erhalta»  werden  kann.  Er  achefail  eine  Cyanrerbindimg  ?m 
Kopfer  ond  Euen  an  aeyn»  die  anfinglicb  in  der  allraliadien 
Lösong  des  oyamaoren  Katt's  geUM  war  ond  sich  bei  dem  Ter«* 
dampfen  nach  dem  W€|;geheff  des  Ammonialm  ausgescbiedco 
hrt.  Er  Ktat  sieh  theilweiae  in  Aelakali;  diese  Lösong  wird  an 
der  Loft  hlaot  mil  Sttore  versetzt  scheidet  sich  zoersl  ein  bhnH 
wdfser,  bei  oMhr  Säore  hellrolh  ond  bei  einem  Ueb^iobirf's  ven 
Säore  donkelreUi  werdender  Körper  aas,  dar  dorch  Zosata  von 
Aeldiaii  wieder  röckwfirts  die  beilere  Firbongen  erhält  Daa 
FiHrai  der  ersteren  saoren  Ldsong  dieses  Körpers  wird  an  der 
Luft  schnell  biso  ond  gibt  mitEisensalsen  Si^Ieidt  einen  starken 
blaoen  Niederschlag,  also  einen  Beweis,  dafs  aieh  durch  daa 
Bdmndein  mit  Aelakdi  Blotlangensato  gebildet  haben  mofs. 

Der  reibe  Körper,  wie  man  ihn  dordi  Aoswaschen  ans  de» 
schwefelsaoren  Kali  :erbalten  hat ,  verbrennt  auf  dem  Pblinblech 
ond  hinterlafst  einen  Rückstand,  der  meist  ans  Eisen  ond  wenig 
Kopfer  besteht. 


B^b^io  in  der  ColumbowurzeL 

Beschiftigt  mit  einer  aosf&hrlichen  Untersochong  des  Co- 
lumbins  und  der  obrigen  Bestandth^le  d^  Co|umboworsd,  hat 
Hr.  Bödekerdie  int^essante  Entdec&ong  gemacht,  dab  diese 
Worzei  eine  bedeotende  Menge  von  Berberin  enthält,  dessen 
Identität  mit  dem  ans  der  Ba-bms  aoch  dorch  die  Analysen  be- 
stätigt worden  ist  W. 


Anagegriieii  den  2.  Septtariier  184a 
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